ANNALEN Mo. 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXLIV. 


I. Ueber Elektrolyse und Elektricitätsleitung 
durch Flüssigkeiten; von G. Quincke. 


(Schl fs von 8.33.) 


§. 61. 


- 


A uttallend ist die schon $.57 erwähnte Verschiedenheit 
der elektrischen Spannung, welche der positive und negative 
Pol einer Grove’schen Säule zeigen, wenn der andere 
Pol zur Erde abgeleitet ist. Die Unregelmäfsigkeiten zei- 
gen sich bei einer Dellmann-Kohlrausch’schen Dreh 
wage in derselben Weise, wie an dem Thomson’schen 
Quadrant-Elektrometer, obwol das letztere Instrument den 
Vortheil hat, dafs es direct den Unterschied der elektrischen 
Spannungen (Potentiale) an zwei Punkten eines Leitersy- 
stems mist, die Spannung also an einer beliebigen Stelle 
des Leitersystems 0 seyn kann. 

Des Beispiels wegen gebe ich im folgenden eine Reihe 
Messungen an einer frisch mit möglichster Sorgfalt zusam- 
mengesetzien 6gliedrigen Grove’schen Säule; die Porcel- 
langefäfse der einzelnen Elemente standen in einem tiefen 
trockenen Glasteller, die Metallverbindungen waren gelö- 
thet und mit Lack überzogen. Die dünnen Silberdrähte 
der Quadrantenpaare des Elektrometers waren durch dicke 
mit Baumwolle und Wachs übersponnene Kupferdrähte 
mit der Platin- resp. Zinkplatte des ersten und letzten Ele- 
mentes verbunden, und übrigens voneinander isolirt. 

Poggendorff’s Annal. Rd. CXLIV. 
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Elektrometer - Ablenkung 


Elemente +e | Mittel 


243,2 249,6 
242,5 5 250,2 
114,7 123,6 
2 | 122,5 
22 | 249,5 


Die Beobachtungen folgen in der Reihenfolge, wie sie 
kurz hintereinander angestellt wurden. Bei den Beobach- 
tungen No. 2 und 3 war das eine Quadrantenpaar zur 
Erde (den Gasröhren des Hauses) abgeleitet, bei den übri- 
gen waren beide möglichst isolirt. Man sieht, wie das Mit- 
tel der positiven und negativen Ablenkungen für dieselbe 
elektromotorische Kraft nahezu constant ist, und für die 
halbe elektromotorische Kraft den halben Werth annimmt, 
wie es die Theorie fordert; dagegen ist die Differenz der 
positiven und negativen Ablenkungen verschieden, bald po- 
sitiv, bald negativ, unabhängig von der elektromotorischen 
Kraft. 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde nacheinander 
der Spannungsunterschied der Poldrähte einer frisch zu- 
sammengesetzten offenen Grove’schen Säule von 1, 2... 
8 Gliedern gemessen. Die Quadrantenpaare waren nicht 
zur Erde abgeleitet. 


oh 


Anzahl | Elektrometer Ablenkung 
der 1 Element 

Elemente | —e | Diff. entsprechend 


| 43,75 
—0,9 43,37 
0,7 44,15 
—0,1 44,24 
+0,6 44,46 

1,3 44,39 

2,6 44,29 
44,31 


| | | ul 
1 6 | 198 
| 2 | 6 | 155 
3 3 17,8 
5 6 | 
st 
ke 
L 
G 
= St 
G 
| M 
| ke 
lu 
di 
di 
1 44 — 43,5 fr 
| 177 —176,9 2 
222 | 19,6 
| 265,7 —267 
—811,8 


Andere Versuche gaben ähnliche Resultate. 

Ich gestehe, dafs ich diese Schwankungen der positiven 
und negativen Elektrometer- Angaben, die sich continuirlich 
zu ändern scheinen, nicht zu deuten vermag, da weder die 
Annahme einer unvollkommenen Isolation der Quadranten 
paare, noch die einer elektromotorischen Kraft von verän- 
derlicher Gröfse, die in der Erde ihren Sitz haben könnte, 
die Erscheinungen hinreichend erklärt. 

§. 62. 

Aus der Gl. 4 in $. 52 wurde der Schlufs gezogen, dafs 
erst bei einer bestimmten Stromdichtigkeit für eine be- 
stimmte Flüssigkeit eine Trennung der Theilmolecüle, oder 
was dasselbe ist, eine chemische Zersetzung der Flüssig- 
keit auftreten kann. Bleibt also die in dem flüssigen 
Leiter wirksame elektrische Kraft unter einer bestimmten 
Gröfse, so tritt keine Zersetzung und kein elektrischer 
Strom auf; übersteigt diese elektrische Kraft diese bestimmte 
Gröfse, so werden plötzlich sehr viele Molecüle mit einem 
Male zersetzt werden, es wird plötzlich ein Strom wahr- 
zunehmen seyn. 

Es ist diefs ein Schlufs, zu dem auch Clausius') ge- 
kommen ist durch Betrachtungen, die denen dieser Mitthei- 
lung in mancher Weise ähnlich sind, und nach ihm der 
Erfahrung vollkommen widersprechen soll, denn »schon 
die geringste Kraft bewirkt einen durch abwechselnde Zer- 
setzungen und Wiederverbindungen geleiteten Strom, und 
die Intensität des Stromes wächst nach dem Ohm’schen 
Gesetze der Kraft proportional. « 

Clausius sucht dann diesen Widerspruch zwischen 
Theorie und Erfahrung dadurch zu beseitigen, dafs er 
freie Theilmolecüle in der Flüssigkeit annimmt, die sich 


durch Zerlegung eines Gesammtmolecüls gebildet haben und = 


fortwährend bilden, auch ohne dafs ein elektrischer Strom 
durch die Flüssigkeit hindurchgeht. Die elektrischen Kräfte 
wirkten dann blofs auf diese freien positiv und negativ 
elektrischen Theilmolecüle, vergröfserten den Weg, der 


1) Pogg. Ann. Bd. 101, 5.347. 1857. 
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durch diese Molecularbewegung von den freien Theilmole- 
-_ eiilen beschrieben wird, in der Richtung ihrer Wirkung, 
d.h. also in der Richtung oder der entgegengesetzten Rich- 
tung des Stromes, und dadurch würde dann die Abschei- 
dung der Theilmolecüle an den Elektroden hervorgerufen. 
{ Ich glaube nun aber, dafs man nicht nöthig hat, diese 
letztere Annahme zu machen, indem das oben ausgespro- 
_ chene Gesetz nicht in Widerspruch mit der Erfahrung ist. 
Es ist allerdings richtig, dafs wir immer Polarisation 
_ wahrnehmen, wenn ein elektrischer Strom einer constanten 
Kette durch eine Flüssigkeit geleitet wird, welche nach dem 
gewöhnlichen Sprachgebrauch elektrolytisch leitet, und dafs 
x - diese Polarisation von Theilmolecülen herrührt, die durch 
den Strom ausgeschieden wurden. Wenn man aber in den 
Ausdruck für die Kraft K, welche zur Trennung der Theil- 
molecüle nöthig ist, statt der Stromintensität die elektro- 
motorische Kraft der angewandten Kette einführt, so erhält 
man den Ausdruck (6) 
| K="2(Be—Be), 
welcher zeigt, dafs bei derselben gegebenen Flüssigkeit, für 
welche die Gröfse Bs — B':' also eine Constante ist, diese 
Kraft K vollständig unabhängig von dem Querschnitt des 
Stromleiters ist, und mit der Gröfse n@ zunimmt, der elek- 
_ tromotorischen Kraft der benutzten constanten Kette. Diese 
elektromotorische Kraft wählt man aber bei den Versuchen 
durchaus nicht so aufserordentlich klein, schon um das 
Ausbleiben des elektrischen Stroms durch die auftretende 
ü Polarisation zu vermeiden, und es wäre sehr wohl mög- 
lich, dafs man bei einem sehr kleinen Werthe des Quo 


 tienten keine elektrochemische Zersetzung mehr wahr- 


nehmen würde. Ja, es giebt eine Menge Flüssigkeiten, 
welche nicht elektrolysirt werden können, welche den con- 
 stanten Strom einer Hydrokeite nicht leiten. Es sind das 
nach meiner Meinung solche Flüssigkeiten, bei denen die 
;  Gröfse Be — B':' einen sehr kleinen Werth hat, und die 


4 
— 
be 
vo 
= eir 
die 
mi 
zu 
sie 
acl 
Di 
ba 
| rel 
4 me 
be 
dq ad 
gel 
ke 
tri 
# Sp 
he 
so) 
leg 
4 Ba 
4 de 
ge 
de 
= fre 
3 Q 
4 Ze 
ge 


bei geringer Länge und Anwendung einer constanten Kette 
von einer genügenden Anzahl von Elementen sehr wohl 
eine chemische Zersetzung erleiden würden. Der Werth 
dieser Gröfse (Be — B's’) == A(Ce—C'e') hängt von den 
mit CC’ und s:' bezeichneten Constanten ab. 

Auf den Werth der letzteren komme ich noch später 
zurück. Was die Constanten C und C’ betrifft, so sind 
sie bei festen Körpern sehr klein, da die Molecüle schwer 
gegeneinander verschiebbar sind, und bei festen Salzen beob- 
achtet man also auch keine elektrochemische Zersetzung. 
Die Flüssigkeiten, bei denen zwar die Theilchen verschieb- 
bar sind, die aber nicht elektrolytisch leiten, sind Isolato- 
ren. Bei ihnen ist also die Constante Bs — B’e’ sehr klein, 
und bei ihnen können jedenfalls erst sehr grofse elektro- 
motorische Kräfte, grofse Werthe von nG, eine Zersetzung 
bewirken. 

Aus dieser Betrachtung ergiebt sich, dafs constante 
Ketten, wenigstens mit einer Anzahl Glieder, über die man 
gewöhnlich verfügen kann, wahrscheinlich nicht das Mittel 
geben werden, solche für jetzt isolirend genannte Flüssig- 
keiten zu elektrolysiren, sondern dafs man Reibungselek- 
trieität oder Inductionsströme, sogenannte Elektricität hoher 
Spannung wird anwenden müssen, um eine Zersetzung 
hervorzurufen. Wenn man z. B. durch eine Säule einer 
solchen isolirenden Flüssigkeit die innere und äufsere Be- 
legung einer bis zu grofser Dichtigkeit geladenen Leidener 
Batterie verbände, so ist die elektromotorische Kraft durch 
den Unterschied der Potentiale der freien Elektricität auf 
der inneren und äufseren Belegung der Leidener Batterie 
gegeben, und man könnte dann eine chemische Zersetzung 
der Flüssigkeit wahrnehmen, besonders in der ersten Zeit 
der Entladung, wo der Unterschied der Potentiale der 
freien Elektricität noch grofs ist. Ob dabei auch der 
Querschnitt der Flüssigkeit von Einflufs ist, ob chemische 
Zersetzung eintritt oder nicht, läfst sich bei unserer gerin- 
gen Kenntnifs des Entladungsstromes der Leidener Batterie, 
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da dann das Ohm’sche Gesetz vielleicht nicht mehr an- 
wendbar ist, schwer entscheiden. 

Ich habe nicht versucht die in solchen sogenannten iso- 
lirenden Flüssigkeiten ausgeschiedenen Stoffe nachzuweisen, 
wenn der Entladungsstrom einer Leidener Batterie hin- 
durchgeleitet wurde. Im Falle das Faraday’sche Gesetz 
auch für diese Flüssigkeiten Gültigkeit hat, ist die zersetzte 
Menge zu gering als dafs man sie nachweisen könnte, denn 
das empfindlichste Prüfungsmittel, ein Polarisationsstrom 
durch die ausgeschiedenen Stoffe ist hier nicht möglich. 

Aber man übersieht, dafs die Leitungsfähigkeit der Flüs- 

_  sigkeit durch die plötzlich auftretende elektrochemische 
Zersetzung sich sprangweise ändern miifste, wenn man all- 
-miahlich die Ladung der Leidener Batterie vermehrte, und 
dafs ferner durch eine solche Flüssigkeitssäule sich eine stark 
geladene Leidener Batterie nur theilweise entladen dürfte, 
bis der Unterschied der Potentiale der freien Elektricität 
auf der inneren und äufseren Belegung unter einen be- 
stimmten Werth gesunken ist. 

bs Diese Schlufsfolgerungen durch Versuche zu beweisen 

ist mir freilich nicht gelungen, weil bei den sogenannten 

_isolirenden Flüssigkeiten durch die grofse Dichtigkeit der 

freien Elektricität auf der inneren Belegung der Leidener 

Batterie die Flüssigkeitstheilchen selbst (die Gesammtmole- 

elle) elektrisirt und von der mit der inneren Belegung der 

_ Batterie verbundenen Elektrode abgestofsen werden. 
Dadurch entsteht eine Elektricitätsströmung in der Flüs- 

sigkeit, die Faraday') »carrying discharge« genannt hat, 

was ich mit » mechanische Entladung« übersetzen möchte. 

Auch bei starken galvanischen Säulen tritt diese mechanische 

Leitung auf, und würde dann denselben störenden Einflufs 

wie. bei den hier beschriebenen Versuchen mit der Leide- 

ner Batterie haben. Lapschin und Tichanowitsch?) 
beobachteten bei reinem Aethylalkohol, Aether und Amyl- 
alkohol kaum Spuren von Zersetzung, mit einer 900gliedri- 


1) Faraday, exprim. research. I. $. 1319. 


2) Bull. de l’acad. imp. d. St. Petersbourg. 1861. IV, pag.6. 
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gen Bunsen’schen Säule. Dagegen fand bei den letzteren 
beiden Flüssigkeiten eine wellenförmige Bewegung vom 
Kohlenpol zum Zinkpol statt. Dieser elektrische Strom 
durch mechanische l,eitung ist durchaus nicht unbedeutend, 
und läfst sich daher von dem elektrolytisch geleiteten elek- 
trischen Strom, falls ein solcher stattfinden sollte, sehr schwer 
{rennen, um so mehr, da sich übersehen läfst, dafs beide 
in ähnlicher, wenn nicht gar ganz derselben Weise, von 
den Dimensionen der durchflossenen Flüssigkeitsstrecke ab- 
hängen werden. Die Menge der bei mechanischer Leitung 
in der Zeiteinheit durch den Querschnitt des Leiters hin- 
durchgeführten Elektricitat mufs ebenso wie die der elek- 
trolytisch geleiteten zunehmen mit der Dichtigkeit der freien 
Elektricität auf der inneren Belegung der Batterie und 
der Gröfse des Querschnitts, abnehmen mit der Länge der 
durchströmten Fliissigkeitsstrecke. Dazu kommt, dafs die 
geringe Stromintensität nebst einigen anderen Umständen, 
auf die ich bei einer anderen Gelegenheit zurückkommen 
werde, genauere Messungen erschwert. 

Da die Constanten CC’ ee’ und 2 von der Natur der 
sämmtlichen Theilmolecüle abhängen, die miteinander in 
Berührung sind, so könnte der Fall eintreten, dafs wenn 
mehrere Salze gleichzeitig in derselben Flüssigkeit gelöst 
sind, eines derselben zersetzt wird, die anderen Salze aber 
oder die Flüssigkeit selbst keine Zersetzung erleiden. 


Die Gröfse ai des Ausdrucks 4 § 52 ist für alle Mo- 


lecüle der verschiedenen in der Flüssigkeitssäule enthaltenen 
chemischen Verbindungen dieselbe, die Gröfse (Be — B'E') 
aber verschieden. Ist nun 


(Be — Be) R 


gröfser als die Kraft, welche in Folge der chemischen Mo- 
lecularkräfte die Theilmolecüle zusammenhält, so findet 
eine Trennung der Theilmoleciile statt. Ist diefs nicht der 
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Fall, so läfst sich keine Zersetzung der betreffenden chemi- 
schen Verbindung wahrnehmen. 

Diefs scheint den Grund dafür abzugeben, dafs beim 
Durchleiten des elektrischen Stromes durch Salzlösungen 
gewöhnlich nur eine Zersetzung des Salzes, aber nicht des 
Lösungsmittels beobachtet wird, indem die elektrischen 
Kräfte zwar genügen die Theilmolecüle des Salzes, aber 
nicht die Theilmolecüle des Lösungsmittels von einander zu 
trennen. 

Nach dem Ausdruck 4 miifste bei derselben wäfsrigen 
Salzlösung also eine Zersetzung des Wassers auftreten, 
wenn man den Querschnitt der Flüssigkeit verkleinert. 

Die Ansicht, dafs in derselben wälsrigen Salzlösung bald 
das Wassers zersetzt wird, bald nicht, ist schon früher von 
Magnus ') ausgesprochen worden, der die Gränze der 
Stromintensität, bei welcher die Zersetzung eines Salzes 
oder eines Bestandtheils einer Salzlösung eintritt, und die 
er kurzweg Gränze oder Gränzwerth ?) nennt, als abhängig 
bezeichnet, erstens von der Gröfse der Elektroden, zwei- 
tens von der Zersetzbarkeit der verschiedenen Bestandtheile 
des Elektrolyten, sowie drittens von dem Verhältnifs, in 
welchem sich diese in demselben vortinden. 

Gegen diese Anschauung ist dann Hittorf') aufgetre- 
ten, der die von Magnus beobachtete Erscheinung, dafs 
an der Kathode bei bestimmter Stromdichtigkeit in Kupfer- 
vitriollösung kein Wasserstoff auftritt, als secundäre chemi- 
sche Wirkung auffafst, indem der Wasserstoff im status 
nascens die Eigenschaft haben soll, Kupfer aus Kupfervi- 
triollösung zu reduciren. 

Ich habe nun, um diese Frage zu entscheiden, folgende 
Versuche angestellt. Aus Glasplatten wurde mit Siegellack 
ein prismatischer Trog von 136"",5 Länge 25"" Breite und 
 §0"" Höhe gekittet, der in der Mitte durch eine dünne 
Glimmerplatte parallel der kleineren Seitenwand, in zwei 


1) Pogg. Ann. Bd. 102. 1857. S. 33. $. 61. ri ee 


2) ib, S.15. $. 31. SEE TE 
8) Pogg. Ann. Bd. 106. 1859. 5.348 bis 8570 
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Kammern von gleicher Gröfse getheilt war. Beide Kammern 
standen nur durch ein ganz kleines Loch von etwa 0"”,2 
Durchmeser in Verbindung, und waren bis zu 42"”,5 Höhe 
mit reiner concentrirter Kupfervitriollösung gefüllt. Der 
Strom einer 77gliedrigen Grove’schen Säule wurde in 
die eine Kammer ein und aus der anderen Kammer ausge- 
leitet mittelst zweier auf der Rückseite mit geschmolzenem 
Siegellack überzogenen Kupferplatten, die gleiche Gröfse 
wie die kleineren Seitenwände des Glastroges hatten und 
diesem parallel standen. 

Der elektrische Strom flofs also innerhalb zweier Ke- 
gel mit rechteckförmiger Basis, deren Spitzen in der Oefl- 
nung des Glimmerblattes zusammenstiefsen. Die Stromdich- 
tigkeit war um so gröfser, je näher der Querschnitt des ke- 
gelförmigen, von der Kupfervitriollösung gebildeten, Strom- 
leiters der Oeffnung der Glimmerplatte lag. 

Im Laufe der Versuche erweiterte sich die Oeffnung 
der Glimmerplatte zu einem Querschnitt von etwa 30”",9 
und wurde bei 30”” Abstand der Kupferelektroden von 
der Glimmerplatte in 10 Minuten 0#-,0611 Kupfer abge- 
schieden. 

Beim Schliefsen des Stromes schieden sich zischend 
Gasblasen zu beiden Seiten der Glimmerplatte ab und die 
Temperatur der Flüssigkeit stieg in der Nähe der kleinen 
Oeffnung um mehrere Grade. Ebenso liefs die Volumen- 
zunahme der in der Glimmerplatte befindlichen Lufträume 
auf eine hohe Temperatur in der Nähe der Oeffnung schlie- 
fsen, durch welche auch wohl die erwähnte Vergröfserung 
dieser Oeffnung im Laufe der Versuche herbeigeführt wurde. 
An den grofsen Kupferelektroden war keine Gasentwick- 
lung wahrzunehmen. 

Beiläufig bemerkt, bewirkt diese Temperaturerhöhung 
der Flüssigkeit, sobald sie ungleichförmig vertheilt ist, einen 
Unterschied des specifischen Gewichtes in beiden Kammern 
und dadurch eine Strömung durch die Oeffnung der Glim- 
merplatte von einer Kammer in die andere, in welcher letz- 
terer die stärkere Erwärmung stattgefunden hat. Dieser 
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we _Flüssigkeitsstrom führt dann begreiflicher Weise die kleinen 
abgeschiedenen Gasblasen mit fort. 
Um die Natur der abgeschiedenen Luftbläschen zu be- 
I stimmen, wurden sie in halbkugelförmigen umgestürzten 
73 kleinen Glasglocken von etwa 20”” Durchmesser aufgefangen, 
in deren Kuppe ein platinirter Platindraht eingeschmolzen 
war. Wurden diese Glocken mit den Gasblasen neben- 
einander in ein gröfseres Gefafs mit verdünnter Schwefel- 
sure gebracht, und die Platindrähte durch einen empfind- 
 Jichen Multiplicator verbunden, so entsprach der beobach- 
tete Strom nicht dem Strom einer Grove’schen Gaskette, 
wie es hätte seyn müssen, wären die abgeschiedenen Gase 
Sauerstoff und Wasserstoff gewesen. Auch brachte ein 
elektrischer Funken in dem Gemenge der beiden auf die 
beschriebene Art erhaltenen Gasportionen keine Explosion 
32 hervor. 


Es deutet dies zusammen mit der allmählig schwächer 
und schwächer werdenden Gasentwicklung darauf hin, dafs 


die abgeschiedenen Gase atmosphärische Luft waren, die 
von der Kupfervitriollösung absorbirt bei der durch den 
Strom hervorgebrachten Erwärmung sich abgeschieden hatten. 

Folgender Versuch bestätigte diese Erklärung. Eine 
fast concentrirte Lösung von käuflichem Kupfervitriol wurde 
längere Zeit gekocht, um sie von der absorbirten Luft zu 
befreien, kochend in ein grofses Becherglas gegossen und 
in einer Kältehischung aus Schnee und Kochsalz möglichst 
schnell abgekühlt. Als die Lösung eine Temperatur von 
20° C. angenommen hatte, wurde der Glastrog bis zu 42"",5 
Höhe damit gefüllt, die beiden Kupferelektroden wieder zu 
beiden Seiten der Glimmerplatte, 30°" von derselben ent- 
fernt, aufgestellt, und der Strom der 77gliedrigen Grove’- 
schen Säule hindurch geleitet. 

Es entwickelten sich nun wohl zu Anfang einige Gas- 
blasen an der Oeffnung der Glimmerplatte, doch rührten 
diese von Luft in den Hohlräumen der Glimmerplatte her, 
und verschwanden bald vollständig. 

Die Flüssigkeit in der Nähe der Oeffnung erwärmte sich 
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stark. An der Kupferplatte, welche als Kathode diente, 
war keine Gasentwicklung zu bemerken; doch trat sie so- 
fort reichlich auf als statt dieser breiten Kupferplatte ein 
Kupferdraht in die Lösung getaucht wurde, dessen Quer- 


schnitt noch um sehr viel gröfser, als die Oeffnung in ‘der 
Glimmerplatte war. 


Bedingte die Stromdichtigkeit oder die Gröfse = in je- 


nem Ausdruck 4 (§. 52) die Zersetzung des Wassers, so 
hätten sich an zwei Stellen im Innern der Flüssigkeit Verän- 
derungen, vielleicht Kupferoxydhydrat und Schwefelsäure- 
hydrat zeigen müssen, nämlich an den Stellen, wo der Quer- 
schnitt q gerade so klein war, dafs hier die Kraft K zur 
Zersetzung des Wassers ausreichte. Es war aber keine 
Veränderung im Innern der Flüssigkeit wahrzunehmen. 

Um ganz sicher zu seyn, dafs ich vom elektrischen 
Strom im Innern der Flüssigkeit abgeschiedene Stoffe nicht 
übersehen hatte, untersuchte ich noch concentrirte Kupfer- 
vitriollösung (spec. Gewicht = 1,2) in einem Apparat von 
ganz ähnlicher Construction aber gröfseren Dimensionen, 
wie der eben beschriebene, mit dem von Toepler') an- 
gegebenen Schlierenapparat. 

Ein Trog aus sehr vollkommenen Spiegelglasplatten von 
200°" Länge und 60°" Breite war bis zu einer Höhe von 
45°" mit der Kupfervitriollösung gefüllt und durch eine 
Glimmerplatte, die in ihrer Mitte ein Loch von 0””,22 hatte, 
in zwei Kammern getheilt, in welche grafse Kupferplatien 
von 60°” Breite den Strom einer 20gliedrigen Grove’- 


schen Säule ein- und ausleiteten. Die Entfernung der K- 


pferplatten von der Glimmerplatte variirte zwischen 30” 
und 100°. 

Das Licht einer Argand’schen Lampe fiel durch eine 
Oeffoung von 0””,25 Durchmesser in horizontaler Richtung 
auf eine planconvexe Crownglaslinse von 1” Brennweite 
und 100°® Durchmesser. Die Strahlen durchdrangen dann 


1) A, Toepler, Beobachtungen nach einer neuen optischen Methode. 
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nahezu senkrecht gegen die Richtung des elektrischen Stro- 
mes die Kupfervitriollösung in dem Glastrog, der unmittelbar 
an der Crownglaslinse aufgestellt war, und entwarfen in etwa 
3" Entfernung hinter der Linse ein reales Bild der kleinen 
erleuchteten Oeffnung. Dieses Bild, welches 1 bis 2°" Durch- 
messer hatte, wurde durch ein seitlich vorgeschobenes Dia- 
phragma mit geradliniger verticaler Kante, das vor dem Ocular 
eines auf die Oeffuung der Glimmerplatte in der Kupfervi- 
triollösung eingestellten astronomischen Fernrohrs stand, eben 
abgeblendet, so jedoch, dafs noch ein geringer Theil der 
Lichtstrahlen in das Fernrohr gelangen konnte. Beim Schlie- 
 fsen der Kette sah man von der Oeffnung der Glimmer- 
platte in der Kupfervitriollösung wolkenförmige Schlieren 
ausgehen nach beiden Seiten der Glimmerplatie, ähnlich wie 
sie Toepler bei den Inductionsfunken in Luft beobachtet 
hat. Die Erscheinung war genau dieselbe bei verschiedener 
Richtung des elektrischen Stromes in der Lösung und rührte 
offenbar von der Erwärmung der Flüssigkeit in der engen 
_ Oeffaung durch den elektrischen Strom her. Obwohl das 
Fernrohr den ganzen Raum zwischen den Kupferelektro- 
den übersah, war im Innern der Flüssigkeit, abgesehen von 
der beschriebenen Erscheinung, nichts Fremdartiges wahrzu- 
nehmen. 
Erweiterte man die Oeffnung der Glimmerplatte, so hätte 
_ die hier ausgeschiedene Gasmenge, wenn sie von Wasser- 
zersetzung herrührte, mit der Gröfse der Oeffnung zunehmen 
müssen, da die Stromintensität in der ganzen Leitung zu- 
Bi: nahm, so lange überhaupt noch die Stromdichtigkeit zur 
‘Wasserzerseizung in der Kupfervitriollösung genügte. Diese 
letztere Bedingung war aber erfüllt, wie der Versuch mit 
dem Kupferdraht als Kathode zeigte, und doch nahm die 
Gasentwicklung mit Erweiterung der Oeffnung ab, eben 
weil die Erwärmung geringer war. 
Die ganze Erscheinung beruhte hiernach also nicht auf 
einer auswählenden Eigenschaft des elektrischen Stromes, 
sondern auf rein secundärer chemischer Wirkung. 
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Ob dabei der abgeschiedene Wasserstoff von einer Zer- 
setzung des Wassers, oder einer Spur Schwefelsäurehydrat, 
die in der Lösung noch vorhanden ist, herrührt, möchte 
überhaupt schwer zu entscheiden seyn. Wegen der aufser- 
ordentlich geringen specifischen Leitungsfähigkeit des Was- 
sers möchte man sich der letzteren Ansicht zuneigen. Ein 
strenger Beweis wird jedoch schwer zu führen seyn. 
Wurde in demselben Glastroge mit Glimmerblatt und 
kleiner Oeffnung in dem letzteren durch eine mit etwas 


Lackmustinctur verseizte Lösung von reinem Kochsalz oder 


schwefelsaurem Kali in Wasser der Strom derselben 77 glie- 
drigen Grove’schen Säule mit Platinelektroden geleitet, 
so konnte ich ebenfalls nur an den Elektroden, nicht aber 


im Innern der Flüssigkeit oder in der Oeffnung der Glim- 


merplatte eine Aenderung der chemischen Beschaffenheit 
wahrnehmen. Natürlich entwickelten sich aber an der Anode 
und Kathode zahlreiche Blasen von Sauerstoffgas und Was- 
serstoffgas. 

In Gefäfsen, wo Wasser über eine concentrirte Lösung 


der erwähnten Salze gegossen war, wurde beim Durchleiten 


des Stroms eine Veränderung der Gränze von Wasser und 
Salzlösung wahrgenommen, wie denn auch schon Faraday') 
eine Abscheidung ‚von Magnesiahydrat an der Gränze von 
Wasser und einer Lösung von schwefelsaurer Magnesia 
beim Durchleiten des Stromes gefunden hat. at a 


ir §. 64 . 3 


in §. 55 aufgestellten Bedingungsgleichungen enthal- 


ten soviel unbekannte Gröfsen, dafs es meist höchst schwie- 
rig ist, diese näher zu bestimmen. Man wird nur in einigen 
besonders einfachen Fällen etwas über die Gröfsen C und « 
sagen können. 

Der einfachste Fall ist der eines durch Wärme geschmol- 
zenen Salzes. Dann können in den Gleichungen die Sum- 


menzeichen und der Index r forigelassen werden, und Gil, 2 


21, 23, 24 und 16 geben 
1) Faraday, exp. res. I, 495. 
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Diese Beziehung mufs gelten, so lange und so genau 
wie das Faraday’sche Gesetz gilt, also für jedes beliebige 
_ geschmolzene Salz, das durch den elektrischen Strom zer- 
setzt wird, bei jeder beliebigen Temperatur. Die Elektri- 
citätsmenge 2 ist dabei in denselben Einheiten wie die 
Stromintensität i gemessen, und diejenige Elektricitätsmenge 
== 2 gesetzt worden, welche von einem Elektrolyten, durch 
den sie hindurchströmt, ein Aequivalent zersetzt. Man hat 
also den Satz: 

Wird irgend ein Salz in geschmolzenem Zustande durch 
den elektrischen Strom zersetzt, so ist auf dem Atomencom- 
_ plex der das eine Theilmolecül bildet, eine freie Elektrici- 
lalsmenge + 2, auf dem Atomencomplex der das andere 
Theilmolecül bildet, die freie Elektricitätsmenge — 2 ent- 
halten. Die Elektricitätsmenge +- 2 oder — 2 ist gerade 
so grofs wie diejenige positive oder negative Elektricitäts- 
menge, welche durch den flüssigen Leiter in der einen oder 


anderen Richtung hindurchstrémen mufs, um dieses eine 


Aequivalent Salz zu zersetzen. 

Es ist diefs um so merkwiirdiger, als es fiir eine grofse 
Reihe von Verbindungen gilt, bei denen die abgeschiedenen 
Theilmoleciile im Sinne der theoretischen Anschauungen der 
neueren Chemie ein oder mehrwerthig seyn können. Wegen 
der Schwierigkeit die directe Wirkung des elektrischen 
Stromes von der secundären der ausgeschiedenen Stoffe zu 
trennen, wird es für jetzt noch nicht sicher entschieden wer- 
den können, ob der elektrische Strom die Gesammtmolecüle, 
wie es meist der Fall zu seyn scheint, nur in Theilmolecüle 
von einer gleichen Anzahl Verwandtschaftseinheiten spaltet 
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Die oben erwähnten Beziehungen werden nun nicht 
mehr gelten, wenn ein Salz in Wasser, Alkohol oder . 

Die Gl. (24) des $.55 giebt die Abhängigkeit der spe- 
cifischen Leitungsfähigkeit einer Flüssigkeit von den Con- 
stanten C,s,p, etc. Da über diese Gröfsen so gut wie 
nichts bekannt ist, so können auch nur im Allgemeinen die 
über die Leitungsfähigkeit der Elektrolyten bekannten That- 
sachen mit jenem Ausdruck verglichen werden. 

Die Leitungsfähigkeit nimmt zu mit der Concentration 
der Salzlösung, mit p, und mit der Erwärmung, indem durch 
letztere die Constanten CC’ gröfser, die Theilchen leichter 
verschiebbar werden. Wächst die Concentration zu sehr, 
so dafs dadurch CC’ schneller abnehmen, als p- zunimmt, 
so wird für eine bestimmte Concentration ein Maximum der 
Leitungsfähigkeit auftreten. 

Alles diefs ist in Uebereinstimmung mit der Erfahrung. 

So fand Hankel'), dafs gesättigte zähflüssige Salzlö- 
sungen sofort weit besser leiteten, wenn sie durch Erwär- 
men diese Zähflüssigkeit verloren. Später zeigte Wiede 
mann?) für verdünnte wälsrige Lösungen von -CuSO,, 
Cu2NO,, AgNO,, H,SO,, KHO, NH,NO,, dafs der 
specifische Leitungswidersiand der Zähigkeit der Flüssigkei- 
ten direct, ihrem Salzgehalt umgekehrt proportional ist. 

Beetz*) hat sehr genau die Leitungsfähigkeit von Zink- 
vitriollösung untersucht, und gefunden, dafs bei allen Con- 
centrationen mit steigender Temperatur die Leitungsfähig- 
keit zunimmt; am meisten in der Nähe von 0°, dann lang- 
samer. Bei einer bestimmten Concentration tritt ein Maxi- 
mum der Leitungsfähigkeit ein. Dasselbe fanden Schmidt‘) 


1) Pogg. Ann. Bd. 69, S. 263. 1846. 
2) Pogg. Ann. Bd. 99. $. 231. 

S. 425. 
3) Pogg. Ann. Bd. 117, S. 17. 1862. 
4) Pogg. Ann. Bd. 107, S. 556. 1859. 
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für Kochsalz, Paalzow ') und Kohlrausch und Nip- 
poldt?) für Schwefelsäurehydrat in Wasser gelöst. 

Gleichzeitig mit der Temperatur und Concentration wer- 
den aber auch die Gröfsen « und e' Veränderungen erlei- 
den, da Wild’) gefunden hat, dafs sich die elektromoto- 
rischen Kräfte zwischen Salzlösungen mit der Concentration 
der Lösungen ändern. 

Mit dem Lösungsmittel müssen sich ebenfalls alle Con- 
stanten jenes Ausdrucks (24) ändern, und so kann es nicht 
auffallen, wenn dasselbe Salz in Wasser gelöst, besser leitet 
als in absolutem Alkohol gelöst, und diese Lösung wieder 
besser, als eine Lösung in Amyl-Alkohol, wie es Hittorf‘) 
gefunden, oder wenn Connel °) angiebt, dafs ätherische 
Lösungen gar nicht, und alkoholische Lösungen schlecht 
leiten, während eine wäfsrige Lösung desselben Salzes mit 
Leichtigkeit von einem elektrischen Strome zersetzt wird. 

Es scheint sogar als ob mit dem Aggregatzustand jene 
Constanten sich änderten, da Hittorf*) beobachtete, dafs 
eine verdünnte wälsrige Lösung von Chlorwasserstoffsäure 
von einem elektrischen Strom leicht zersetzt wird, während 
gasförmiges Chlorwasserstoff mit derselben Anzahl p von 
Aequivalenten in der Volumeneinheit die Elektricitaét einer 
Hydrokette nicht leitet. 

Beiläufig bemerkt, würde diese Thatsache gar nicht, oder 
doch weit schwerer verständlich seyn, wenn man annehmen 
wollte, dafs die Theilmolecüle einer chemischen Verbindung 
fortwährend sich trennten und wieder vereinigten, und bei 
der elektrochemischen Zersetzung nur der Weg der freien 
Theilmolecüle vergröfsert würde (Vergl. $. 62). 

Da durch die Gegenwart eines anderen Salzes in einer 
Lösung die Constanten CC’ ee geändert werden müssen, 


1) Berl, Monatsber 1868. S. 490. } 

2) Pogg. Ann. Bd. 138, 5.385. 189. RER ta 
3) Pogg. Ann. Bd. 103, S. 384, 1858. 

4) Pogg. Ann, Bd. 106, S. 550, 552 und 558. 1869, 7 
5) Phil. Mag. XVII, p. 353. 1841. 

6) Pogg. Ann. Bd. 106, S. 585. 1859. 
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so lassen die Formeln voraussehen, dafs die Leitungsfähig- 
keit von Salzgemischen in keiner einfachen Beziehung zu 
der Leitungsfähigkeit der reinen Lösung eines Salzes stehen 
wird, wie diefs in der That die Versuche von Paalzow ') 


§. 66. 159 

Die Gil. 17 und 27 des $. 55 zeigen, dafs sowohl die 
Mengen der an den Elektroden abgeschiedenen Stoffe, als 
auch das Verhältnifs dieser Mengen, wenn mehrere in 
derselben Flüssigkeit enthaltene chemische Verbindungen 
gleichzeitig zersetzt werden, unabhängig von der Strom- 
dichtigkeit seyn müssen, und dieser Schlufs wird durch die 
Versuche bestätigt. 

Die Theorie führt hierzu, ohne die Kenntnifs des Fa- 
raday’schen Gesetzes vorauszusetzen, und alle Versuche, 
die das letztere beweisen, beweisen gleichzeitig jenen Schlufs, 
da das Faraday’sche Gesetz unabhängig von der Strom- 
dichtigkeit gilt. Es ist übrigens dieses Gesetz durch viel- 
fache Messungen von Faraday”), Buff’), Soret‘), Hit- 
torf°) u. A. bewiesen. Ich selbst habe mich davon durch 
Versuche mit wäfsrigen Kupfervitriollösungen überzeugt, 
die bei verschiedener Concentration und sehr verschiede- 
ner Stromdichtigkeit bis auf 0,8 Proc. genau das Gesetz 
bestätigen. 

Was das Verhältnifs der gleichzeitig zersetzten Salz- 
mengen betrifft, so fand Hittorf‘‘), dafs bei einer wäfsri- 
gen Lösung von Jodkalium und Chlorkalium, das Verhält- 


1) Berl. Monatsb. 1868, S. 490, 

2) Faraday, exp. res. 387 sqq. 

3) Liebig’s Ann. 85. 1853. S. 1. Ib. 96. S. 269. 1855. Ib. 110. 
S. 284. 1855. 

4) Ann. d. chim. (3) 42. p. 257. 1854. 

5) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 177. 1853. Ib. Bd. 98, S. 1. 1856. Ib. Bd. 103, 
S. 1. 1858. Ib. Bd. 106, 8. 337 und 518. 1859. 

6) Pogg. Ann. Bd. 103, S. 50. 1858. 

Poggendorff's Annal. Bd. CXLIV, 
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nifs der Chlor- und Jodmengen nicht geändert wurde, wenn 
ein elektrischer Strom längere Zeit darch die Flüssigkeit 
geleitet ward und die Stromdichtigkeit im Verhaltnifs von 
1:3 oder 1:4 schwankte. 

Der Strom schied aus einer Flüssigkeit, die eine gleiche 
Anzahl Aequivalente Jodkalium und Chlorkalium enthielt, 
auch eine gleiche Anzahl Aequivalente Jod und Chlor ab; 
in einer wifsrigen Lösung von 3,157 Aeq. K Cl und I Aeq. 
KJ wurden von demselben Strom 3,157 Aeq. Cl auf I Aeq. J 
zersetzt. Darnach scheinen die partiellen Leitungsfähigkei- 
ten des KCl und KJ in derselben Lösung im Verhältnifs 


der Aequivalentenzahl rs zu stehen, die in der Volumen- 


2 


einheit der Lösung enthalten ist, und es wire 2” 
Da jedoch alle in dieser Gl. enthaltene Constanten mit der 
Natur sämmtlicher in der Flüssigkeit enthaltenen Stoffe sich 
ändern können, so folgt daraus noch nicht, wie Hittorf 
vermuthet, dafs der Widerstand einer Lösung von KJ 
gleich dem Widerstand einer Lösung von KCl ist, wenn 
beide dieselbe Anzahl Aequivalente in demselben Volumen 
enthalten, obwohl andere Versuche diese Beziehung wahr- 
scheinlich machen '), Aber darin stimmen die obigen Aus- 
drücke mit ihm überein, dafs der Widerstand der Elektro- 
lyten in gar keiner Beziehung zur chemischen Verwandt- 
schaft ihrer Ionen steht, sobald überhaupt eine Zersetzung 
der betreffenden chemischen Verbindung stattfindet. 

Auch Buff?) erhielt in Uebereinstimmung mit obigen 
Ausdrücken aus einem Gemenge von verdünnter Schwefel- 
säure und Chlorwasserstoffsäure bei verschiedener Strom- 
dichtigkeit an der Anode ein Gemenge von Chlor und 
Sauerstoff von nahezu gleicher Zusammensetzung. 


it 


1) Auffallend ist z. B. dafs unter ähnlichen Bedingungen H, SO,, HNO,, 
HCl in Wasser gelöst nahezu dieselbe Leitungsfähigkeit zeigen, etwa 
13000 Mal kleiner als Quecksilber (bei 20°), ferner ebenfalls MgSO,, 
Zn SO,, CuSO, etwa 200000 Mal kleiner als usw, 

2) Liebig’s Ann, Bd, 105, S. 156. 1858. 
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§. 67. 

Aus den Gll. 15 des $. 55 folgt, dafs in der Zeitein- 
heit eine verschiedene Anzahl von Theilmoleciilen durch 
denselben Querschnitt zur Anode und Kathode geführt 
wird, welche proportional der Stromintensität und einer 
Constanten ist, die für verschiedene Flüssigkeiten verschie- 
dene Werthe hat, bei derselben Flüssigkeit aber unabhän- 
gig von dem Querschnitt des Flüssigkeitsfadens oder also 
unabhängig von der Stromdichtigkeit ist. 

Es ist diefs in Uebereinstimmung mit der Erfahrung. 


™ ist die Anzahl von Theilmoleciilen, die zur Kathode, 


al die Anzahl von Theilmoleciilen, die zur Anode in der 


Zeiteinheit fortgeführt werden. Das Verhältnifs beider 
Gröfsen läfst sich angenähert durch chemische Analyse der 
Salzlösung um die Elektroden vor und nach dem Durch- 
leiten des Stromes finden, sobald das elektrolysirte Salz 
(oder Säurehydrat, das hier ebenso wie früher mit in dem 
Ausdruck Salz einbegriffen seyn mag) in Wasser oder sonst 
einer Flüssigkeit gelöst ist. 

Dabei wird freilich auf das Lösungsmittel des Salzes 
keine Rücksicht genommen, obwohl doch auf jedem Theil- 
molecüle dieses Lösungsmittels eine bestimmte Menge freier 
Elektricität angehäuft seyn wird. Ist die durch den Aus- 
druck 4 ($. 52) gegebene Kraft K grofs genug, um auch 
die Theilmolecüle dieses Lösungsmittels von einander zu 
trennen, so wird gleichzeitig mit dem gelösten Salze auch 
dies Lösungsmittel zersetzt werden, und es würde dadurch 
nur in dem Falle, dafs sich beide Theilmolecüle mit glei- 
cher und entgegengesetzter Geschwindigkeit bewegten, dafs 

Ce=—C'? 
wire, für die Molecüle des Lösungsmittels die Concentra- 
tion der Flüssigkeit an allen Stellen dieselbe bleiben. Ist 
K nicht grofs genug, und die Summe der auf den Mo- 
lecülen des Lösungsmittels angehäuften Elektricitätsmenge 
nicht 0, so findet ebenfalls eine Bewegung der Gesammt- 
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molecüle der Flüssigkeit zur Anode oder Kathode statt, 
gleichzeitig damit also auch eine Aenderung der durch die 


Gröfsen = und = hervorgebrachten Concentrationsunter- 


schiede. 

Ferner werden, sobald verschiedene Stellen der Fliissig- 
keit verschiedenes specifisches Gewicht haben, die Schwere 
und Diffusion die Concentration der verschiedenen Theile 
der Flüssigkeit ebenfalls ändern. 

Bei einer grofsen Reihe von Lösungen von Salzen und 
Säurehydraten in Wasser und Alkohol haben Hittorf'), 
Wiedemann?) und Weiske®*) die Zusammensetzung der 
Flüssigkeit in der Nähe der Elektroden vor und nach dem 
Durchleiten des elektrischen Stromes bestimmt und gleich- 
zeitig mit Zugrundelegung des Faraday’schen elektrolyti- 
schen Gesetzes die Stromintensität durch die in einem Vol- 
tameter von demselben Strome abgeschiedene Menge Silber 
oder Kupfer. 

Mit sehr wenigen Ausnahmen, auf die ich weiter unten 
zurückkommen werde, führte das Durchleiten des elektri- 
schen Stromes eine Abnahme der Concentration der Lö- 
sung an beiden Elektroden herbei. Es gilt also die Bezie- 
hung Ia ($. 54) 

3 

M<m M' < m' 

oder « und « haben entgegengesetztes Vorzeichen, die bei- 

den Theilmolecüle bewegen sich in dem elektrolysirten 
Flüssigkeitsfaden in entgegengesetzter Richtung. 

Man findet in Wiedemann Galvanismus I. S. 356 bis 
361 und S. 383 eine tabellarische Zusammenstellung der 
von den genannten Beobachtern erhaltenen Resultate. Nennt 


1) Pogg. Ann. Bd, 89, $. 177 bis 211, 1853; ib. Bd. 98, S. 1 bis 38, 
1856; ib. Bd. 108, S. 1 bis 56, 1858; ib. Bd. 106, S. 337 bis 411, 
S. 513 bis 586, 1859. 
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man die Aequivalentenzahl von Theilmolecülen, die auf 1 Ae- 
quivalent des im Voltameter abgeschiedenen Metalls sich an- 
häufen an der Kathode nm, an der Anode n’, so ergeben 
die Versuche in Uebereinstimmung mit den theoretischen Be- 
trachtungen des $. 54 
n+n=1 > 

und m und n’ unabhängig von der Stromdichtigkeit. 

Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung der 
von den verschiedenen Beobachtern erhaltenen Resultate, 
wo n und n’ die eben angeführte Bedeutung haben, P aber 
die Gewichtsmenge Wasser bezeichnet, ch auf | Gewichts- 
theil Salz in der Lösung enthalten war. 5 


« 


> 
4 


G 


tt, 
. 
lie SER 
+ 
ig- 
£ 
re 
ile 
% 
nd 
1 
), 
ler 
ch- 
yti > 24 
‘ol- 
ber 
ten ~ 
Lö- 
bei 
rten 
bis 
der 
ennt 
is 33, 


»¢ 


% 

a 

©. 


Soc 


688 


wary 
a 


L08°0 


| arts 
90°81 


d 


uuewopar aA 


auemapaı A 


ose 2 
z ma 
= LER 
22% SKS 82 
- = 
o> TER 
{ 
BR, 
- 
5 
‘ 
4 
ad > 
ss so 
- 
32 ı | 24% 328 


Trotz der so verschiedenen Umstände, unter denen die 
verschiedenen Beobachter mit verschiedenen Apparaten ihre 
Versuche angestellt haben, ergeben sich doch nahe diesel- 
ben Werthe von n. Ja man kann wohl wegen der oben 
besprochenen störenden Einflüsse gar keine gröfsere U De 
einstimmung erwarten, und angenähert 


M 
@ 


setzen. In den meisten Fällen ist » von 4 verschieden, 


und die Theilmolecüle bewegen sich dann, er aus den 


Gill. 7 und 17 unmittelbar folgt, mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit zu den Elektroden. 


$. 68. & 


Lösungen von J,Cd, Cl,Cd, Cl, Zn, J,Zn in Wasser oder 


verdünnteren Lösungen derselben Salze in absolutem Alko- Br 


hol und J, Cd in Amyl Alkohol beobachtete Hittorf') 
eine Zunahme der Concentration an der Anode, und diefs 
liefs mich vermuthen, dafs hier der durch den Ausdruck (116 


8.54) gegebene Fall vorläge, dafs « und « dasselbe, und. er 


zwar ein negatives Vorzeichen hätten. 


Hittorf selbst nimmt an, dafs die Theilmolecüle durch _ R 


den elektrischen Strom immer nach entgegengesetzten Rich- 
tungen getrieben werden, und sucht die Uebereinstimmung 
mit den im vorigen Paragraphen besprochenen Erscheinun- 
gen dadurch herzustellen, dafs er in den concentrirten Lö- 
sungen der erwähnten Salze Doppelsalze annimmt, welche 


aus zwei oder mehr Aequivalenten des betreffenden Salzes =~ 
z. B. J,Cd bestehen, und sich gegen den elektrischen Strom 
wie die aus zwei verschiedenen Metallen constituirten Dop- ve 


pelsalze verhalten sollen. Wie der elektrische Strom wäls- 
rige Lösungen von Einfach Quecksilber Chlorid-Chlorkalium 
in (Cl, Hg +- Cl,) 2K oder von Jodcadmium-Jodkalium in 
1) Pogg. Ann. Bd, 106, 1859. S, oe bis 588. 
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 (9,Cd + J,) 2K spalte, wo immer der zur Anode wandernde 
 Molecülencomplex eingehlammert ist, so solle auch Jodcad- 

mium auf analoge Weise in (J,Cd-+J,)Cd oder unter 
Umständen in (2J,Cd + J,) Cd oder (3J,Cd + J,) Cd ge- 
spalten werden. Die Deutung, dafs Cadmium und Jod, 
beide zur Anode durch den elektrischen Strom getrieben 
werden, sey offenbar zurückzuweisen '). 

Nach den in dieser Mittheilung entwickelten theoreti- 
schen Ansichten scheint mir diefs nun durchaus nicht nöthig, 
und die Hypothese, & und « seyen beide negativ, nicht ge- 
wagter als die Annahme solcher Doppelsalze. Es fragt sich 
nur, ob die aus jener Hypothese abgeleiteten Schlüsse auf 
Widersprüche mit Thatsachen führen. 

Nehme ich als Beispiel jener Haloidsalzlösungen eine al- 
koholische Jodcadmiumlösung, so sind, wenn die Theilmo- 
lecüle des Salzes negativ elektrisch sind, die Gesammtmole- 
cüle des Alkohols nach Gl. 21 (§. 55) positiv elektrisch, 
werden also zur Kathode hingeführt, und beschleunigen da- 
durch die Concentrationszunahme der Jod- Cadmiumlösung, 
soweit sie von der selbstständigen Wanderung der Jod- und 
Cadmiummolecüle zur Anode herrührt. Dasselbe findet 
statt, wenn der Alkohol selbst zersetzt, seine Theilmoleciile 
getrennt werden, mögen diese gleich oder entgegengesetzt 
elektrisch seyn. 

Freilich können bei dieser Auffassung der Elektrolyse 
einer solcher Salzlésung Bedenken aufsteigen, ob für sie 
dieselben Gesetze gelten, wie für jene gröfsere Classe von 
Elektrolyten, bei der ¢ und ¢’ verschiedene Vorzeichen ha- 
ben. Aber selbst dann würden die mir bekannten Ver- 
suche nichts enthalten, was gegen die Möglichkeit dieser 
Annahme und die oben ($. 52 bis 55) aufgestellte Theorie 
spräche. 

Das Faraday’sche Gesetz selbst hat für jene Haloid- 
salze dieselbe Gültigkeit, wie für die andere Klasse von 
Elektrolyten, wie die vielen und ausführlichen Untersuchun- 
gen von Hittorf zeigen, der immer fand, dafs derselbe 

2 » Pose Ann. 106, 548. 1859. 
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inSianbiche Strom im Silber- Voltameter und in der elek- 
trolysirten Lösung des betreffenden Haloidsalzes imeivehigt 
Mengen Metall abschied, 

Eine zweite Frage ist, ob an den Elektroden während 
der Elektrolyse nicht freie Elektricität auftritt. Bemerken 
mufs ich dabei, dafs auch für die andere gröfsere Klasse _ 
von Elektrolyten diese Frage noch nicht so fest entschieden = 


ist, wie es bei ihrer Wichtigkeit wünschenswerth wire. 
Es sind oben ($. 57 bis 61) Versuche von Koblrausch 


und mir über die gleiche Spannung der freien Elektrieität 2 


an den Polen einer offenen oder durch Elektrolyte geschlos- 


senen Kette angeführt worden. Die Unterschiede zwischen : 3 
beiden Polen sind durchaus nicht genügend erklärt, und es 
ist mir öfter der Gedanke gekommen, ob nicht die elekiro- 


lytische Thätigkeit der Kette selbst diese Unterschiede be- 
dingen könnte. Gegen eine solche Annahme spricht, dafs 
bald der positive, bald der negative Pol überwiegt. 

Die folgenden Versuche sollten feststellen, ob sich, wenn 
eine alkoholische Jodcadmiumlösung elektrolysirt wurde, 
gröfsere Unterschiede als bei den früheren Versuchen zeigten. 

Zu dem Ende wurde ein Glastrog von 16("" Länge 
und 27””,5 Breite bis zur Höhe von 23”” mit einer Lösung 
gefüllt, die auf 1 Gew. Theil krystallisirtes Jodcadmium 
0,967 Theile absoluten Alkohol enthielt, und ein spec. Ge- 
wicht von 1,432 hatte. Der elektrische Strom einer 17 glie- 
drigen Grove’schen Säule,. die mit den in $. 57 angege- 
benen Vorsichtsmafsregeln gefüllt auf einem Harzkuchen 
stand, wurde durch amalgamirte Platten von Cadmium, die 
parallel den kleineren Seitenwänden des Troges verschoben 
werden konnten, in die Flüssigkeit ein- und ausgeleitet. Die 
freie Elektricität der Pole der Kette wurde in der oben 
(§. 57) angegebenen Weise durch ein Kohlrausch-Dell 
mann’sches Elektrometer, jedoch ohne Condensator be- 
stimmt, während ein Pol zur Erde abgeleitet, der andere 
mit dem Elektrometer verbunden war. Es wurde bei offe- 
ner Kette, wenn dieselbe durch eine 
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angesammelte Elektricitätsmenge +e oder — e bestimmt, 
je nachdem mit diesem der positive oder negative Pol der 
Kette verbunden war. In der folgenden Tabelle sind die 
Messungen zusammengestellt. Die Bezeichnung ist dieselbe 
wie in §.57. Die erste Spalte enthält unter z die Zeit, 
welche seit dem Zusammensetzen der Kette verflossen war, 
als die betreffende Beobachtung gemacht wurde Er 


A 
Elektrometer. 


| | Mittel 
| 


—4,993 5,115 
—5,010 4,983 
—5,32 5,355 
—5,07 5,055 
—5,17 5,230 
—4,85 4,880 
—5,24 5,255 | 

Beide Pole hatten dem Elektrometer nahezu dieselbe 
Quantität Elektricität mitgetheilt, mochte die Kette offen 
oder geschlossen seyn. 

Eine ähnliche Reihe Messungen wurde mit dem Thom- 
son’schen Quadrantelektrometer angestellt. 

Der Strom einer 7gliedrigen Grove’schen Säule flofs 
durch eine alkoholische Jodcadmiumlösung in dem oben be- 
schriebenen Glastrog. Die amalgamirten Cadmiumelektroden 
standen durch dünne Silberdräbte mit den Quadrantenpaaren 
des Elektrometers in Verbindung. Bei verschiedenem Ab- 
stand der Elektroden wurden folgende Ablenkungen beob- 
achtet. 
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Abstand u—v Mittel ae 
w +e —e beob, | ber. 
Be 304 — 304 304 304 
er 155™™ 285,5 — 287,2 286,3 287,8 
j 77 278 — 278 278 273,6 
pops 51 265,7 — 266,2 265,9 260,5 
R= 50 Q. E. w (155™™) = 900 Q. E. 


Br Die Quadrantenpaare des Elektrometers wurden ferner 


mit zwei Cadmiumdrähten verbunden, die an einem Glas- 
streifen in 34””,2 Abstand von einander festgekittet waren. 
Die Drähte waren mit Ausnahme der äufsersten Spitze mit 
Paraffin überzogen. Hatten die den Strom ein- und auslei- 
tenden Cadmiumplatten 155”” Entfernung von einander, so 
zeigte das Elektrometer folgende Ablenkungen. 


W ollaston’sche Elektroden: 
der Oberfläche der Flüssigkeit 
62 


in der Mitte der Flüssigkeit 


berechnet 63 ‚19. 
Der Unterschied der beobachteten und berechneten Ab- 


lenkung erklärt sich aus den zufälligen Verschiedenheiten 
der Concentration der alkoholischen Lösung, ebenso wie 
die Schwankungen der Elektrometer- Ablenkung, wenn man 
die Wollaston’schen Elektroden parallel mit sich selbst 
verschob. 

Ferner wurde aus Spiegelglasplatten mit Paraffin ein 
Trog von 320" Länge, 3”",6 Breite und 7””,5 Höhe ge- 
kittet und mit alkoholischer Jodcadmiumlösung gefüllt. Der 
Strom einer 6gliedrigen Grove’schen Säule wurde durch 
einen Spiegelmultiplicator von passender Empfindlichkeit 
und mit amalgamirten Cadmiumplatten durch die alkoholische 
Jodcadmiumlösung geleitet, die mit den Quadrantenpaaren 
des Elektrometers durch dünne Silberdrähte verbunden wa- 
ren. Der Widerstand der ganzen Flüssigkeit betrug etwa 
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Die folgende Tabelle giebt die am. Multiplicator gemes- 
senen Stromintensitäten und die Elektrometerablenkungen, 
_ wenn die unter / angegebene Flüssigkeitsstrecke sich zwischen 
den Elektroden befand. Bei den Beobachtungen No. 5 bis 7 
waren noch 79 Q.E. aufser den nothwendigen Zuleitungs- 
drähten zwischen Multiplicator und Kette eingeschaltet. 


Multiplicator Elektrometer 


2. 


i | Mittel u—v Mittel 


| 252 —247 | 249,5 
107,2 105,7 106,4 248 —246 | 247 

210,8 209,7 210,2 249 —246 | 247,5 
377 376,9 377 249 —246 | 247,5 
102,5 101,8 102,1 248,5 —245 | 246,7 
211,9 211,8 211,8 248,7 —244 | 246,3 
372,2 370,2 371,2 246 —245 245,5 
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Das Elektrometer zeigte nahezu dieselbe Ablenkung bei 
verschiedener Länge der eingeschalteten Flüssigkeitsstrecke, 
wie es nach der Gl. 4 $. 60 zu erwarten war. 

Wurden mit Paraffın bekleidete W ollaston’sche Elek- 
troden aus Cadmiumdraht in 35”"” Abstand von einander 
in die alkoholische Jodcadmiumlösung getaucht und mit den 
Quadrantenpaaren des Elektrometers verbunden, so betrug 
die Ablenkung desselben 26,75 während die Cadmium- 
platten an den Enden der 320° langen Flüssigkeitssäule 
243°“ Elektrometer- Ablenkung gaben. Die Elektrometer-Ab- 
lenkung blieb dieselbe, mochten die Wollaston’schen 
Elektroden am Rande, in der Mitte oder an der Seite der 
Flüssigkeitssäule angebracht seyn, und stimmte dieselbe mit 
dem theoretisch berechneten Werthe 26,8 fast vollkom- 
wen überein. 

Alle diese Versuche zeigen, dafs eine alkoholische Jod- 
cadmiumlösung, soweit die Genauigkeit der benutzten Beob- 
achtungsmethoden reicht, in Bezug auf Vertheilung der freien 
Elekiricität, wenn ein constanter elektrischer Strom durch 
die Flüssigkeit fliefst, sich ebenso wie Widerstände gleicher 
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Gröfse aus Metall oder gewöhnlichen elektrolytisch leiten- ke 
den Flüssigkeiten (wafsrige Kupfervitriollösung) verhält. 


$. 69. 


Es fragte sich ferner, ob der Strom in der Jodcadmium- “4 
lösung und dem metallischen Theile der Leitung gleiche In- __ 


tensität hatte. 

Zu dem Ende wurde ein gerades Glasrohr von 20°" 
Durchmesser an beiden Enden durch Korke geschlossen und 
mit der alkoholischen Jodcadmiumlösung gefüllt. Zwei amal- 
gamirte kreisförmige Cadmiumplatten waren an Kupferdrähte 
gelöthet, welche luftdicht durch die Korke nach aufsen führ- 
ten. In der Axe der Röhre war ein hohler Glasfaden von 
0"",7 äufserem und 0"",3 innerem Durchmesser ausgespannt, 
der mit Quecksilber gefüllt war, und durch passende Oeff- 
nungen der Cadmiumplatten und Korke nach aufsen führte. 
Eine kleine Glasröhre in dem einen Kork erlaubte den 
Apparat, ohne ihn sonst auseinander zu nehmen, mit Flüssig- 
keit zu füllen. 

Der elektrische Strom flofs von der einen Cadmium - 
Elektrode durch eine Flüssigkeitssäule von 200°" Lang 
zur anderen Elektrode, und dann unmittelbar in der Axe 
der Röhre durch den Quecksilberfaden zurück. Ein solcher 
Stromleiter durfte keine ablenkende Wirkung auf eine Mag- 
netnadel ausüben, wenn die Stromintensität im Elektrolyten 
und dem Metalldraht in der Röhrenaxe gleich grofs war. 
Die so vorgerichtete Röhre wurde auf einem kleinen Schlit- 
ten, parallel dem magnetischen Meridian, unter 45° gegen 
den Horizont geneigt, aufgestellt und mit dem Schlitten 
ihre Mitte möglichst nahe an einen magnetischen Stahlspie- 
gel geschoben, der in einer dicken Kupferhülse an einem 
Coconfaden aufgehängt und dessen Schwingungsdauer durch 
einen sogenannten Berichtigungsstab auf 19" gebracht wor- 
den war. Durchflofs der elektrische Strom einer 20gliedri- 
gen Grove’schen Säule nur die Flüssigkeit im Glasrohr, 
so wurde der mit Fernrohr und Scala beobachtete magne- 
tische Spiegel um 330° abgelenkt: durchflofs der Strom 
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_ Flissigkeitssiule und Quecksilberfaden gleichzeitig in ent- 
. gegengesetzter Richtung, so betrug die Ablenkung 3 bis 5** 
im Sinne des elektrischen Stromes im Quecksilberfaden. 
Eine genaue Bestimmung war im letzteren Falle nicht mög- 
lich, da bei der grofsen Empfindlichkeit der Spiegel auch 
ohne Strom fortwährend seine Stellung änderte. 

Beiläufig bemerkt war der Strom wegen des grofsen 

Widerstandes der Flüssigkeit aufserordentlich schwach und 
betrug ungefähr 0,0000351 elektromagnetische Einheiten. 

> Wurde derselbe Apparat statt mit alkoholischer Jodcad- 
miumlösung mit concentrirter wäfsriger Kupfervitriollösung 
(spec. Gew. = 1,166) gefüllt, und der Strom eines Grove’- 
schen Elementes hindurchgeleitet, so erfolgte, da der Wider- 
stand jetzt fast 16 Mal kleiner als bei der Jodcadmiumlö- 
sung war, eine Ablenkung von 260%. Ging der Strom 
gleichzeitig durch die Kupfervitriollösung und den Queck 
silberfaden in entgegengesetzter Richtung, so überwog wie- 
der der Strom in letzterem ein wenig und brachte eine 
Ablenkung von hervor. 

Diese geringe Ablenkung rührte wohl daher, dafs der 
Glasfaden mit Quecksilber nicht genau in der Axe der Röhre 
ausgespann! war, und es folgt daraus, dafs, bis auf 1 Proc. 
wenigstens, die Stromintensität in Metallen und Elektroly- 
ten gleich grofs ist. Zu demselben Resultat ist auch Kohl- 
rausch'') bei verdünnter Schwefelsäure und wäfsriger Ku- 
‘pfervitriollésung, freilich auf etwas umständlicherem Wege 
gelangt (Vergl. §. 60), sowie Buff?) mit einer der beschrie- 
benen sehr ähnlichen Methode. 

Berlin im Juli 1871. 
1) Poge. Ann. Bd. 97, 8.402 und 597. 1856. 


2) Jahresbericht von Liebig und Kopp für 1856, $. 241. 
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Ueber die Zusammensetzung der natiirlichen 
Tantal- und Viobverbindungen, zunächst des 
Tantalits, Columbits und Pyrochlors; 


7 : 
3 : (Schlufs von S, 81.) 


dite 


V erfolgt man die Geschichte des Pyrochlors seit seinem 
Bekanntwerden, so stöfst man auf grofse Verschiedenheiten 


in den Resultaten der chemischen Untersuchung, scheinbar — 


selbst auf Widersprüche, was durchaus nicht befremden 
kann, wenn man erwägt, dafs das Mineral nicht nur ein 
sehr seltenes ist, sondern auch hinsichtlich seiner Analyse 
grofse Schwierigkeiten darbietet. Man konnte selbst auf 
die Vermuthung kommen, dafs hier verschiedene Substanzen 
bisher mit einem Namen bezeichnet wurden. 

Nach Wöbler’s Mittheilung wurde das Mineral zuerst 
von Tank in dem Zirkonsyenit bei Fredriksvärn bemerkt, 
dann von Berzelius, 
bei Laurvig gefunden. Berzelius gab ihm den Namen, 
weil es beim Glühen gelb wird. Die kleinen röthlichbrau- 
nen Krystalle hat G. Rose als reguläre Oktaéder erkannt. 

Den P. von Fredriksvärn hat Wöhler im Jahre 1826 
untersucht '). Er erkannte ihn als ein Titanat von Calcium, 
Cer, Uran, Eisen und Mangan mit 4,2 Proc. Wasser und 
einem nicht unbeträchtlichen Fluorgehalt. Wöhler hatte 
das Mineral durch Schwefelsäure zersetzt, und da die ab- 
geschiedene Metallsäure, welche die Reactionen der Titan- 
säure zeigte, sich in schmelzendem saurem schwefelsaurem 
Kali vollständig auflöste, so war keine Kieselsäure vorhan- 
den; da die Schmelze ferner beim Behandeln mit Wasser 
ein weilses Pulver zurückliefs, welches in Chlorwasserstoff- 
säure vollkommen auflöslich war, so sah Wöhler hierin 
1) Pogg. Aun. 7. 417. 


Brongniart und Wöhler auch u 
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den Beweis, dafs keine Tantalsäure in der Titansäure ent- 
halten seyn konnte. Und weil die Flüssigkeit nach dem 
Kochen von schwefelsaurem Kali zwar gefällt wurde, der 
Niederschlag aber in Kali sich auflöste, so wurde ihm hier- 
durch die Abwesenheit der Zirkonsäure in hohem Grade 
wahrscheinlich. 

Später wurde der Pyrochlor in der Gegend von Miask 
im Ilmengebirge gefunden, anfangs für Spinell gehalten, dann 
von Berzelius und von G. Rose fast gleichzeitig erkannt. 
Wöhler gab im Jahre 1833 die vorläufige Notiz '), er 
habe in demselben 5 Proc. Thonerde gefunden. Erst sechs 
Jahre später folgte die ausführliche Analyse *). Bei dieser 
Gelegenheit machte Wöhler die Erfahrung, dafs die Säure 
des norwegischen Pyrochlors neben Titansäure eine über- 
wiegende Menge Tantalsäure enthält, was sich durch die 
Bildung eines festen Chlorids zu erkennen gab, als die Säure 
mit Kohle in Chlor erhitzt wurde. Die zuvor unbekannte 
Thatsache, dafs schwefelsäurehaltige Tantalsäure *) sich in 
Chlorwasserstoffsäure auflöst, war der Grund des früheren 
Irrthums gewesen. Es verdient zugleich hervorgehoben zu 
werden, dafs Wöhler schon damals die Bildung eines gel- 
ben schmelzbaren und eines weifsen unschmelzbaren Chlo- 
rids aus der Tantalsäure bemerkte, deren Natur später in 
H. Rose’s Arbeiten bekanntlich ihre Deutung fand. 

Was nun den P. von Miask betrifft, so zeigte er sich 
von dem norwegischen in gewisser Hinsicht verschieden. 
Er ist schwerer als dieser (V. G. = 4,32 nach G. Rose), 
enthält kein Uran und nur 1,1 Proc. Wasser. Der Fluor- 
gehalt wurde annähernd zur 3,23 Proc. bestimmt. Wöhler 
fand 67,37 Proc. Metallsäuren, und bemerkt, es seyen höch- 
stens einige Procent Titansäure in dieser Tantalsäure ent- 
halten. 

Gleichzeitig gab Wöhler die Analyse des P. von 


Livin bei Brevig in Norwegen, dem Fundort des Thorits. 


2) Ebend, 48, 83. 4 
3) Eigentlich Niobsäure, wie aber erst später sich fand 
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Das V. G. = 3,802, also geringer als bei den anderen, ist 
vielleicht nicht genau. Aber auf diese Abänderung pafst 
der Name des Minerals nicht, denn der P. von Brevig ver- 
ändert beim Glühen seine Farbe nicht, zeigt auch keine 
Lichterscheinung, verliert aber 7 Proc. Wasser. Die Ana- 
lysen sind hier nicht vollständig, das Natrium wurde nicht 
bestimmt; er enthält Uran, gleich dem von Fredriksvärn, 
und was Thorium und die Säuren betrifft, so gleicht er dem 
P. von Miask. 

Im Jahre 1844 publieirte Hermann!) eine neue Ana- 
lyse des P. von Miask. Er fand keine Thorerde, und deutet 
an, das Verhalten einer Auflösung von Cersulfat beim Er- 
hitzen könne leicht zu einer Täuschung Anlafs geben. Diefs 
veranlafste Wöhler ?) zu neuen Versuchen, welche die 
älteren vollkommen bestätigten. Die metallischen Säuren, 
deren Menge nach Hermann 64,48 Proc. beträgt, bestehen 
auch nach ihm aus Tantalsäure und (2,23 Proc.) Titansäure, 
über deren Trennung in der Abhandlung nichts gesagt ist. 
Dagegen findet Hermann 5,57 Proc. Zirkonsäure, welche 
neben den Ceroxyden durch schwefelsaures Kali gefällt 
wurde; was Wasser aus dem Niederschlage nicht auflöste, 
hat Hermann als basisches Zirkonsulfat betrachtet, ohne 
anderweitige Beweise mitzutheilen. 

Als H. Rose im Jahre 1847 °) die von Wöhler dar- 
gestellte Metallsäure des Pyrochlors näher prüfte, ergab sich, 
dafs es nicht Tantalsäure, sondern Niobsäure war. 

In einer späteren Abhandlung *) kam Hermann auf die 
Zusammensetzung des P. von Miask zurück, und theilte eine 
neue Analyse mit, welche von der früheren sehr wesentlich 
abweicht. Von Zirkonsäure ist hier keine Rede mehr, auch 
Thorerde wurde nicht gefunden, dagegen dreimal so viel 


1) J. f. pr. Ch. 31, 94. 
2) Aun, Ch, Pharm, 61, 264. 
3) Diese Ann. 72, 475. a wee. 
4) J. pr. Chemie 50, 185 (1850). 
Poggendorff’s Aunal. Bd. CXLIV. 
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Cer und Lanthan wie früher. Die 60,8 Proc. Metallsäure, 
welche nach dem Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali 
und Ausziehen mit warmem Wasser zurückblieben, nennt 
Hermann jetzt Niobsäure, obwohl offenbar ein Theil der 
Titansäure darin enthalten seyn mufste. Ferner giebt er 
an, dafs beim Erhitzen des Minerals mit Schwefelsäure sich 
eine beträchtliche Menge Kieselfluorwasserstoffsiure ent- 
wickelt habe, aber vergeblich sucht man die Kieselsäure 
unter den Bestandtheilen in der procentischen Zusammen- 
stellung der Zahlen. 

Im Jahre 1856 erklärte Hermann '), die 60,83 Proc. 
Metallsäure des P. habe er in 46,15 niobige Säure und 
14,68 Niobsäure zerlegt. 

Endlich hat Hermann im Jahre 1869 denselben P. zum 
dritten Mal untersucht ?), und die Analyse steht wieder in 
einem seltsamen Gegensatz zu den früheren, denn hier fin- 
det sich die früher geläugnete Thorerde (fast 9 Proc.), 
während die Menge der Ceroxyde wieder viel geringer ist. 
Die 61,8 Metallsäure werden hier als 48,15 ilmenige S. und 
13,65 niobige S. bezeichnet. Die Titansäure betrachtet 
Hermann als eine Verunreinigung (!). 

Schliefslich ist anzuführen, dafs der P. von Brevig, wel- 
chen Wöhler untersucht hatte, im J. 1861 von Chyde- 
nius analysirt wurde’), allein es fehlt die Trennung der 
Metallsäuren und überhaupt ist ein Verlust von mehr als 
4 pCt. vorhanden. 

Auch in Nordamerika, bei Chesterfield, Massachusetts, 
kommt der Pyrochlor vor, denn das von Shepard und 
später von Hayes‘) als »Mikrolith« untersuchte Mineral 
ist gewils nichts anderes, wenn auch die Genannten nicht 


+ 


1) A. a. O. 68, 96. 
2) A. a. O. 95, 108. 
| 3) Diese Ann, 119, 63 (aus dem schwedischen Original von mir über 


setzt), 


4) Von Hayes rühren auch zwei offenbar ganz unrichtige Analysen des 
P, von Fredriksvirn her, 
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im Stande waren, ein richtiges Bild von der Natur und 
Menge seiner Bestandtheile zu geben. 
Die hier gegebene historische Uebersicht führt zu der 
Ueberzeugung, dafs Wöhler’s Arbeiten allein eine Grund- 
lage für die Kenntnifs des Pyrochlors enthalten, und dafs 
sich folgende Fragen daran knüpfen: | 

Ist die zur Tantalgruppe gehörige Säure eine einzige, 
und, wenn diefs der Fall ist, ist sie mit der Niobsäure 
identisch? 

In welchem Verhältnifs steht ihre Menge zu derjenigen 
der Titansäure? 

Zeigen die Pyrochlore vom Ilmengebirge und aus Nor- 
wegen wesentliche Unterschiede betreffs der übrigen Be- 
standtheile? Sind Thorium und Zirkonium bisweilen vor- 
handen, bisweilen nicht? Ist Wasser ein Bestandtheil des 
Minerals? 

Die Seltenheit des Materials wird wohl noch für lange 
Zeit der Lösung aller dieser Fragen hinderlich seyn. Den- 
noch habe ich versucht, die Hauptpunkte aufzuklären, und 
die drei genannten Hauptvorkommen: Miask, Brevig und 
Fredriksvärn, näher zu prüfen. 
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Das V. G. des Pyrochlors von Miask fand ich bei zwei 
Versuchen 
4,350 und 4,367. 


geben. 

Das gepulverte Mineral wurde entweder durch Erhitzen 
mit Schwefelsäure oder durch Schmelzen mit saurem schwe- 
felsaurem Kali zersetzt. Durch Behandlung mit kaltem 
Wasser schied sich der gröfste Theil der Metallsäure ab, 
und durch Kochen des Filtrats der Rest der Titansäure. 
Die weitere Arbeit betraf: A. Die Untersuchung der Me- 


G. Rose hat 4,320, Hermann 4,203 und 4,280 ange- % 


tallsäuren und B. diejenige des Filtrats von der Titan- 


säure. 


A. Sie wurden mit saurem Fluorkalium zusammenge- iR 
schmolzen und unter Zusatz von Fluorwasserstoffsäure in — 
Wasser aufgelöst; hierbei mufste jeder Rückhalt an Ca, Ce. 


Th in Form unlöslicher Fluorüre sich zu erkennen geben, 


Die klare Flüssigkeit wurde nun fractionirt verdunstet. Es | ee 


liefs sich hierbei niemals eine Abscheidung des sehr kennt- 


lichen schwerlöslichen Kalium - Tantalfluorids beobachten, a 


so dafs die Abwesenheit der Tantalsäure als sicher gelten 
darf. Erst bei stärkerer Concentration erschienen die sil- 
berglänzenden Schuppen des Kalium-Titanfluorids und spä- 
ter die nadelförmigen Krystalle des Kalium -Nioboxyfluo- 
rids. Ein Vergleich derselben mit solchen, welche aus 
Tantaliten und Columbiten dargestellt waren, ergab gleiche 
Form beider; wurden sie mit Schwefelsäure erhitzt, so ver- 
hielt sich die beim Behandeln mit Wasser zurückbleibende 
Säure gerade so wie diejenige aus dem Kalium- Nioboxy- 
fluorid der Tantalite und Columbite, so dafs man behaup- 


ten darf, der Pyrochlor enthält nur eine Säure aus dieser 


Gruppe, nämlich Niobsäure. 

Da die Doppelfluoride von Titan und Niob sich durch 
Krystallisiren natürlich nur annähernd trennen lassen, bei 
ihrer Isomorphie überhaupt nicht auf Reinheit jedes ein- 
zelnen zu rechnen ist, so handelt es sich um eine schär 
fere Bestimmung der relativen Menge beider Säuren. Ma- 
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rignac hat sie in chlorwasserstoffsaurer Auflösung mit 
Zink digerirt, und nachdem die Titanverbindung reducirt 
war, durch übermangansaures Kali den Sauerstoff bestimmt. 
Neben dieser Methode, die auch beim Euxenit befolgt 
wurde, habe ich im vorliegenden Fall die Lösung der bei- 
den Doppelfluorüre in der Säure mit einer gewogenen 
Menge Kupfer gekocht, nachdem diefs Verfahren an gewo- 
genen Mengen der beiden Salze geprüft worden war. Der 
Gewichtsverlust des Kupfers ergab durch Rechnung den 
Titangehalt. 

B. Die schwefelsaure Auflésung wurde mit Ammoniak 
gefallt, und im Filtrat Kalk, Magnesia und, falls das Mi- 
neral durch Schwefelsäure zersetzt worden war, auch das 
Natron bestimmt. Den Ammoniakniederschlag löste man in 
Schwefelsäure auf, und behandelte die fast neutralisirte 
Flüssigkeit mit schwefelsaurem Kali. Dadurch entstand ein 
Niederschlag von Kalidoppelsulfaten, der möglicherweise 
die drei Cermetalle, die Yttriummetalle, Zirkonium und 
Thorium enthalten konnte. Er wurde mit einer gesättigten 
Auflösung des Sulfats gewaschen, wodurch sich die Yttrium- 
salze lösen konnten, von denen indefs später in dem Fil- 
trat keine nachweisbare Menge sich finden liefs. Um über 
die Gegenwart des Zirkoniums Aufschlufs zu erhalten, wur- 
den die Doppelsulfate in der Wärme durch Wasser und 
Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, und die mit Ammoniak 
versetzte aber noch saure verdünnte Flüssigkeit mit Oxal- 
säure gefällt. Es entstand ein Niederschlag, welcher die 
Cermetalle und Thorium enthalten mufste, denn oxalsaure 
Zirkonsäure ist in überschüssiger Oxalsäure löslich, allein 
das Filtrat enthielt keine durch Alkalien fällbare Erde, wo 
durch sich die Abwesenheit des Zirkoniums im P. ergiebt *). 

Es mufs hierbei bemerkt werden, dafs beim Aufschlie- 
fsen einer Substanz, welche die erwähnten Elemente ent- 
hält, mit saurem schwefelsaurem Kali, jene Doppelsulfate 
offenbar sich bilden, und es möglich wäre, dafs wenigstens 


1) Dies ist bemerkenswerth, weil der P. oft von Zirkonkrystallen be- 
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ein Theil von ihnen den Säuren des Niobs und Titans bei- 
gemengt bliebe. Allein dies ist kaum der Fall, sie lösen 
sich auf, denn bei Behandlung der rückständigen Säuren 
mit saurem Fluorkalium erhielt man eine in Wasser lös- 
liche Masse, und höchstens blieb ein geringer Rückstand, 
der, von Neuem mit saurem schwefelsaurem Kali geschmol- 
zen, sich gröfstentheils als Niobsäure zu erkennen gab, und 
ebensowenig schossen aus der Auflösung die so leicht 
kenntlichen Krystalle von Kalium-Zirkonfluorid an. Ein 
zweiter Beweis ist der, dafs man beim Aufschliefsen in jenem 
Fall nicht mehr Niob- und Titansäure erhält, als wenn 
man sich der Schwefelsäure allein bedient, in welchem Fall 
nur leichtlösliche Sulfate von Ce, Zr oder Th entstehen 
können. 

Die Oxalate wurden geglüht, und es war die schwere 
Aufgabe, Ce (La, Di) von Th zu trennen. Wöhler hat 
dies versucht durch Kochen der schwefelsauren Auflösung, 
wodurch sich das in heifsem Wasser fast unlösliche Tho- 
riumsulfat mit I bis 3 Mol. Wasser ausscheidet. Da in- 
dessen der Niederschlag beim Abkühlen sich wieder auf- 
löst, da auch die Lösungen von Cer- und Lanthansulfat 
beim Erhitzen leicht wasserärmere Hydrate ausscheiden, 
so ist diese Methode sehr unsicher. Chydenius hat vor- 
geschlagen, die schwach saure Lösung mit unterschweflig- 
saurem Natron zu kochen, wodurch das Thoriumsalz ge- 
fällt wird. Ich habe mich nach dem Vorgange von Ma- 
rignac dieser Methode bedient, obwohl sie auch nicht son- 
derlich genau ist. Allein es liefs sich doch mit Sicherheit 
darthun, dafs die Fällung von Thorium herrührte, und der 
Rest aus Cer (La, Di) bestand. 

In der Flüssigkeit, welche von den Kali-Doppelsulfa- 
ten getrennt war, fanden sich nur kleine Mengen Eisen, 
Mangan, Magnesium, jedoch kein Uran. 

Der Glühverlust des P. wurde = 0,70 Proc. gefunden. 
Das Mineral ist also wasserfrei. 

Das Fluor ist der einzige Bestandtheil, welchen ich nicht 
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direct zu bestimmen vermochte. Bei der Berechnung ist R Es sc 
Wöhler’s Angabe benutzt worden. Bei Wö 

Es folge hier das Resultat von drei sonst vollständigen ganz gen 
Analysen und von einer unvollständigen: trium be 


Atome vi 
2; 2. 3. 


Niobsäure 53,60 5290 53,07 wir gefur 
Titansäure 10,57 9,39 10,18 a m 
Thorsäure 7,79 15.01 7,34 a 
Ceroxydul (La, Di) 7,17 6,75 

Kalk 13,17 13,38 15,54 
Magnesia 0,33 , 0,24 ry 
Eisenoxydul (Mn) 2,01 210 


oder 


Mittel: | 

Nb? 0 5319 = Nb 37,31 94 40 Wem n 
Ti O* 10,47 Ti 6,28 48 13 
Th O? 756 Th o 665 234 28 
CeO 7,00 Ce 5% «& 6,5 ee 
CaO 1421 Ca 105 | 25,4 she geselzt v 
MgO 022 Mg; 0,13 0,6 
FeO 18 Fe 1,43 2,6 
Na?O 501 Na 371 3 16. 


Die elektropositiven Elemente des P. sind also: 
das einwerthige Na, 

die zweiwerthigen Ce, Ca, Mg, Fe, 

IL Na:R=1:2,19 

II. (Ti, Th): Nb=1:253 
Th, 1, 59. die Forn 
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Es scheint, das Natrium sey als Fluornatrium vorhanden. 
Bei Wöhler entsprechen die Zahlen dieser Voraussetzung 
ganz genau, was ihn auch zu der Annahme von Fluorna- 
trium bewog. In Hermann’s letzter Analyse sind die 
Atome von Na(K) und Fl=1:0,9, also ebenso. Die von 
mir gefundenen 3,71 Na erfordern demnaeh 3,06 Proc. Fluor. 


A. Berechnung unter der Annahme € Sa 


oder 
(Ca, Ce, Fe)’ (Ti, Th)‘ Nb*° 
woraus die Formel a 


4R (Ti, Th) O° 1 


Fe:Ce:Ca=1:2:9 


geselzt wird, so giebt die Rechnung: eh 


== 42 FeO 212 


a 
10Nb = 940 = Nb’O 5263) 
»Ti = 160 TiO? 10,47 
3Th = 156 ThO? 6,97 a 
; Ce = 138 CeO 6,36 
"Ca = 270 CaO 1485 


92 Na 3,61 = Na?O 4,86 

7% Fi 2,99 
420 = 672 
2546. ? 


B. Nimmt man die Proportionen da ate 


so folgt (Ti, Th): Nb =3:8anl1: 2 1: 2,5), und 
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ee, | im Uebrigen wie vorher, also 
Th: Ti =1:5 
Fe:Ce:Ca=1:2:9 
so erhält man: 


\ 4R Nb? O° | = 
3R(Ti, 
3 Na Fl 
= Nb’O° 53,79 
TiO? 10,04 | 63,83 
ThO? 6,62 
CaO 14,75 
FeO 2,11 
Na 3,46 = Na’O 5,38 
Fl 2,86 
“100 


C. Die Proportion I = 1:2,25 oder 1:2,33 zu neh- 
men, während 1 : 2,19 gefunden ist, erscheint etwas gezwun- 
gen gegen das nächste einfachste Verhältnifs 1:2. Ebenso 
ist die Annahme in III 1:1,44, selbst 1: 1,57, den That- 
sachen weniger entsprechend als 1:1,6. Wählt man aber 
1:2 und 1: 1,6, so folgt (Ti, Th): Nb = 1:3 an Stelle von 
1:25=2:5. Diese Correction dürfte aber unter allen 
die zunächst statthafte seyn, denn die analytischen Metho- 
den lassen uns hier in einer gröfseren Unsicherheit, als hin- 
sichtlich der Proportionen I und Ill. 

Führt man die Berechnung auf dieser Grundlage durch, 
also dem Ausdruck one 

\ 6 R Nb? O° 
1 3 
4R Th) O 


5 Na 
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15 
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°F 
4Ce = 107, 5D 
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= 32, 48 C 
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ziehen. Fiir die Formel 


12Nb = 118 = 5508 6416 

“Ti 160 TiO? 9,13 

$Ce = 15333 CeO 616 

= 300 GO 1,37 

‘Fe = 4666 FeO 205 

5Na = 115 Na 3,94 = Na’O 531 

5Fl = 95 Fl 3,25 

480 = 768 
“9922. 


D. Das Verhältnifs & drei constituirenden Mol. von 
5:4:4 in A. sowie das von 4:3:3 in B. und von 6:4:5 
in C., streift so nahe an das einfache der Gleichheit, 
man wohl versucht seyn könnte, auch diefs in Betracht zu 


wan. 
I 


R Nb? O° 

R (Ti, Th) O® | 

L 

IL R:(Ti, Th, Nb)=2:3 
Diese Annahme führt zu folgenden Zahlen: 
2Nb = 168 = Nb’O? 48,46 | 69 
= 40 TiO? 12,05 | 
Th = 39 ThO*® 8,02 | ur 
ICe= 307 CeO 6,51 
4Fre= 93 FeO 30 | 
Na = 23 Na 4,16 = 5,600 
Fi = 19 Fl 
90 = 144 Be 
553. 


Dieser einfachere Ausdruck findet, wie man sieht, in den 
Analysen keine so gute Bestätigung als der zuerst gewählte, 
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Für die Entscheidung zu Gunsten einer der drei vorge- 
schlagenen Formeln ist die mit verhältnifsmäfsiger Genauig- 
keit bestimmbare Menge der beiden Metallsäuren und die 
des Kalkes von besonderem Gewicht. 


Berechnet nach | CaO 
6416 1437 

im Mitel = 6366 14,21 
im Minimum 62,29 13,17 
im Maximum 64,17 25,54. 


Danach scheint die einfache Formel keine Berechtigung zu 
haben. Vergleicht man jetzt A., B. und C. mit den gefun- 
_ denen Mitteln, so sind die Abweichungen: 


A. B. C. 
Nb?0° + 0,56 -+- 0,60 — 1,84 
TiO? 0 — 0,34 — 1,34 
Th O? — 0,59 — 1,49 — 1,49 
CeO — 0,64 — 0,68 — 0,84 
(Mg) CaO + 0,33 + 0,23 — 0,15 
Na?O — 0,15 + 0,37 + 0,30. 


Wir werden also den Formeln A. und B. den Vorzug 
geben miissen, von denen wieder die erste, mit dem Mol. 
Verhaltnifs 5: 4:4, als die annehmbarste erscheint. 


= II. Pyrochlor von Brevig. 


Von dieser Abänderung besitzen wir, wie schon an- 
geführt, zwei unvollständige Analysen, eine von Wöhler 
und eine neuere von Chydenius. Deren Ergebnisse waren: 
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Wöhler 


berechnet 
| 67,02 72,11 61,07 
Titansäure | 
Thorerde 5.16 5 56 4,16 
Ceroxydul y 5,00 
Kalk 988 1063 16,02 
Uranoxydul 4,60 4,95 2.89 
 Eisenoxydul 1,33 1,43 : 
Manganoxydul 1,69 1,82 
Natron 4,60 
Fluor 
i 96,74 96,49 94,84. 


Auch mir stand nur sehr wenig Material zur Verfiigung, 
welches aus einer grofsen Menge Zirkonsyenits ausgesondert 
war. 

Das V. G. fand ich = 4,220. 

Der Glühverlust betrug 1,53 Proc. '). 

Um das Fluor direct zu bestimmen, wurde das feine 
Pulver in einer Platinretorte mit Schwefelsäure erhitzt, die 
Dämpfe der Fluorwasserstoffsäure in Ammoniak geleitet, 
dies mit kohlensaurem Natron zur Trockne verdampft und 
das Fluorcaleium in bekannter Art bestimmt. 

Im Uebrigen war der Gang der Analyse dem oben an- 
geführten sehr ähnlich, nur wurde der Inhalt der Retorte 
mit Wasser verdünnt, filtrirt und der Rückstand mit sau- 
rem schwefelsaurem Kali geschmolzen. Die erste schwe- 
felsaure Auflösung wurde mit Ammoniak gefällt, und das 
Filtrat, nach Abscheidung des Kalks, zur Natronbestimmung 
benutzt. Auch der durch Auskochen der Schmelze mit 
Wasser erhaltene Auszug ward mit Ammoniak gefällt, das 
Filtrat aber auf Kalk geprüft, denn die Zersetzung durch 
Schwefelsäure war nicht ganz vollständig gewesen. Die 


1) Nach dem Glühen waren die zuvor rothbraunen durchscheinenden 
Fragmente gelb und undurchsichtig geworden und erlaubten jetat noch 


schwarze Hornblende- und Glimmerpartikel auszulesen... 
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_Ammoniakniederschläge löste man in Chlorwasserstoffsäure 


and versetzte die etwas saure Flüssigkeit mit überschüssi- 


gem oxalsaurem Ammoniak. Aus dem Filtrat schlug Am- 
moniak Eisen- und Uranoxyd (keine Zirkonsäure) nieder, 

_ welche nach Reduction in "Wasserstoff durch verdünnte 
Chlorwasserstoffsaure getrennt wurden. Ein Zufall verhin- 
derte die Bestimmung der sehr kleinen Menge Eisen, die 
den gelben Niederschlag des Uranoxyds nicht merklich mo- 


 dificirt hatte. 


Die gegliihten Oxalate (Ce, Th) wurden abermals mit 
saurem Kalisulfat geschmolzen, die Auflösung der Masse 
ward mit Aetzkali heifs gefällt, der gewaschene Nieder- 


schlag in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, das Ganze im 


Wasserbade zur Trockne gebracht und die Auflösung der 
Salze mit unterschwefligsaurem Natron erhitzt. Die ge- 
faite Thorsäure mufste wieder aufgelöst und durch Kali 
gefällt werden. 

Ke Das Resultat dieser mit 2,5 Grm. ausgefiihrten Versuche 


ist: 
At. 
Niobsäure 58,27 63.65 = Nb 40,87 43,5 
Titansäure 5,38 68 87 
Thorsäure 4,96 Th 436 1,9 alle 
Ceroxydul 5,50 Ce 468 65 
Kalk 10,93 Ca 731 195 
5,53 U 488 4 
Eisenoxydul 
Natron 531=Na 394 Na 394 17 | 
Fluor 3,75 Fl 3,75 19,7 
Glühverlust 1,53 
101,16 99,79. 
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Hier ist nun das Atomverhältnifs: 


R: (Ti, Th, Nb) = 1:18, 4 


j 
q 
1 
a 
m 
i 
| 
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Setzt man } 
II == 1: 1,7145 = 7: 12, 
II = 1:5, 


welche, wenn Ewes a 
Th: Ti=2:7 
sich berechnet zu: 
ON = 90 
“Ti 74,67 TiO*® 5,43) 
‘Th 104 ThO? 5,15 


~ 

‘Ce 122,76 CeO 6,29 

U 120 UO 5,92 = 


4Na 92 Na 401 
360 576 100 


Die Differenz der Summen der beiden Metallsäuren 
— 63,65 und 63,88, die des Kalks (0,5 Proc.) und des Na- 
trons (0,1 Proc.) sind nicht bedeutend. Das einfachere Ver- 
hältnifs der drei Salze == 3: 1:2 würde etwa 61 Proc. Niob- 
säure gegen 4,7 Titansäure, also 2 Proc. mehr von beiden 
voraussetzen, dagegen den Natrongehalt auf 4,7 Proc. ernie- 
drigen, was in der Analyse keine Bestätigung findet, 

Was nun die beiden früheren Analysen des P. von 
Brevig betrifft, so würde die von Chydenius, wenn man 
aus dem Na (3,41 Proc.) die dazugehörigen 2,82 Fl berechnet, 
doch immer noch einen Verlust = 3,53 Proc. ergeben. 
Schlägt man denselben auf die beiden Metallsäuren, so er- 
höht sich ihre Menge auf 64,6 Proc., d. h. 1 Proc. mehr als 
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ich gefunden habe. Es ist insbesondere der hohe Kalkge- 
halt hier auffallend, welcher diese Abänderung der von 
Miask nahe bringt, indessen läfst sich wegen fehlender Ti- 
tanbestimmung kein näheres Urtheil begründen. 

Wie verhält es sich aber mit dem von Wöhler unter- 
suchten P. von Brevig, welcher 7 Proc, Wasser und weit 
mehr Metallsäuren gab? Es waren kleine braunschwarze 
Oktaéder, die beim Glühen ihre Farbe behielten, sich also 
hierin ganz anders verhielten, als die von mir untersuchten. 
Bei einem zweiten Versuche hatte Wöhler 67,77 Niob- 


and Titansäure, 10,13 Kalk, 5,71 Uranoxyd und 7,418 Was- 


ser gefunden. Vorläufig mufs die Frage ungelöst bleiben, 


aa ob es urspriinglich wasserhaltigen P. giebt, um so mehr, 
als W. über den Natrongehalt in Ungewifsheit geblieben ist 


IH. Pyrochlor von Fredriksvärn. 


Diese Abänderung unterscheidet sich, Wöhler s Ana- 


A lyse zufolge, von den vorigen hauptsächlich durch einen 


höheren Gehalt an Uran und Eisen, welcher sich vor dem 
 Löthrohr durch die grüne Färbung der Phosphorsalzperle 


5 __-verrith. Ich habe für meine Versuche nicht so reines und 


ausreichendes Material benutzen können, wie von dem rus- 
sischen Pyrochlor. 
Das V. G. fand ich = 4,228. 
Der Glühverlust betrug auch hier nur wenig (1,39 Proc.). 
Den Gehalt an Fluor suchte ich wie im vorigen direct 


4 zu bestimmen. Es wurden 2,9 Proc. Fluor erhalten. 


Der Gang der Untersuchung war im Uebrigen der im 
-Vorhergehenden beschriebene. Die von den Kalidoppel- 


 sulfaten getrennte Flüssigkeit hätte neben Eisen noch Uran 


_ enthalten sollen, was jedoch nicht der Fall war. 

Auch ist es mir nicht gelungen, in dem durch schwefel- 
saures Kali entstandenen Niederschlage neben Cer Thorium 
nachzuweisen, wobei indessen zu bemerken ist, dafs bei so 

geringen Mengen von Substanz die Reactionen nicht voll- 
kommen entscheiden. 

Verglichen mit Wöhler’s Resultaten sind die meinigen: 


208 
nit 
3 
: 
SIR 
ey 
N 
4 


209 


1. 2. 
itansäure ) 13,52 
Ceroxydul 6,80 6,60 7,30 
Kalk - 16,62 15,94 
Magnesia 0,19 
Uranoxydul 5,18 
~ Eisenoxydul (Mn) 4,69 9,79 10,03 3 
- Natrium 3,12 4 
Fluor Conk 2,90 
> 101,52, 
ei Oder nach der letzten Analyse: 
| At, 
Nb 33,06 35 | 
8,11 17 
a- 6,22 6,8 
Ca (Mg) 11,49 48,2 
Hier ist das Atomverhaltnifs: 
a 
SER Na:R=1:3,5 
.). R:Nb, Ti=1: 1,06 
Ti: Nb = 1:2. 
San Allein ‚hiermit würde der P. von Fredriksvärn eine ganz 3 
di: andere Zusammensetzung wie die übrigen haben, er würde 
an so reich an R seyn, dafs man neben RTiO* die Verbin- 
dung R?Nb?’O” voraussetzen müste. 
fel- Meine Analysen haben 10 Proc. Eisenoxydul ergeben; 
um das Eisen bildet aber in den P. von Miask und Brevig nur 
so einen sehr geringfügigen Bestandtheil Obwohl es hier als 
oll- Vertreter vorhanden seyn könnte, so ist doch der Gehalt 
an den übrigen R, an Ce und Ca, gerade hier fast ein 
mn: Maximum, und man könnte vermuthen, das Eisen sey, we- 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXLIV, 14 


x : 
a 


eisen der Masse des P. beigemengt, ein Umstand, der be- 
__ kanntlich nicht selten zutrifft. Zieht man aber das Eisen 
von der Mischung ab, so würde die wasserfreie Substanz 
enthalten: 
Niobsäure 52,49 = Nb 36,82 39,2) 
Titansäure 15,06 Ti 9,036 ı188| 
Ceroxydul 8,13 Ce 6926 7,5 | 39.5 
Kalk 17,96 Ca 1283 32 r 
Natrium 3,48 15 
Fluor (ber.) 2,88 
100. 
Und das atomistische Verhältnifs wäre: 
Na:R=1:26 
R: Nb, Ti=1:1,47 


Ti: Nb=1:2,1. 


23 dos 


EN Da höchst wahrscheinlich ein wenig Eisen dem P. nicht 
fehlt, so wird es erlaubt seyn, diese Verhältnisse = 1:3 
— 1:1} und 1:2 zu nehmen, was zu der Formel 


3 R Nb* O° 
a führen würde. Ist dann Ce: Ca=1: 4, so giebt die Rech- 
mung: 
6Nb = 564 = Nb’0' 567° 
TiO? 15,72 
1104 CeO 8,49 
192 CaO 17,61 
2Na 46 Na 3,01 = Na’O 406 
2Fl 38 Fl 2,50 
270 432 100 
7 1526. 
Wird in Wöhler’s Analyse, welche weniger Kalk und 
halb so viel Eisen, aber wesentlich Uran geliefert hat, das 
Eisen gleichfalls in Abzug gebracht, so wäre die wasserfreie 
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nigstens zum allergröfsten Theil, in Gestalt von Magnet 
4 


Substanz, nach Einführung von Ti und Na, gemäfs meinen 


Erfahrungen: 


Niobsäure 
>  Titansäure 
 Ceroxydul 


Kalk 


Uranoxydul 


ped 


Natrium 


ARS Fluor 
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53,52 =< 

15,35 
7,46 

14,10 
5,68 
2,12 


1,77 


Nb 37,54 40 
Ti 921 
Ce 6,35 
Ca 10,07 
U 5,01 


At. 


worin 


R:Nb, Ti=1:1,6 oder fast 1:1,5 

(2R Nb? 0° 


Ti:Nb= 1:2 


so dafs das Ganze 


O? 
Na Fl 
seyn würde. 
Berechnet: 
4Nb = 376 = Nh?O* 51,35 
2Ti 96 TiO® 15,33 
s Ce 81,8 CeO 9,19 
Ca 106,7 CaO 1431 
U 53,3 UO 5,79 
Na 23 Na 2,20 
Fl 19 Fl 183 
180 288 0 
1043.8. 
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men, so ist das re die verschiedenen Abtslstungen 

sind isomorphe Mischungen von Fluornatrium, von niob 

saurem und titansaurem Salz zweiwerthiger Metalle. In 

dem P. von Miask und Brevig befindet sich das niobsaure 
14* 


4 
| | b 
4 
9) 
| + 
Na 9,2 he 
iy: 
cht A 
:3 
| 
ch- 
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und 
das 4 
reie 


Salz überdiefs in isomorpher Mischung mit dem entspre- 


_ chenden thorsauren Salz. Die Grundmolecüle sind 


NaFl R Nb? RTiO*® 
RThO* 
- Die Isomorphie der beiden Oxysalze ist von analoger Con- 
stitution begleitet, insofern wir uns dieselbe etwa als 
R R R In 
| (Tioy\ (Thoy’ | 
denken. 
Aber jedes dieser Salze ist wiederum eine isomorphe 
Mischung von Molecülen, unter welchen die Calciumver- 
bindung 
Ca Ca Ca 
2(Nb 0%) \ (TiO); (Tho) 
_ stets die herrscnende ist. Nun wissen wir, dafs das Tita- 
nat (Perowskit) regular ist, gleich dem Pyrochlor, woraus 
auch für das Thorat und das Niobat auf dieselbe Form 
geschlossen werden darf. Das letzteres als Eisensalz im 
Tantalit und Columbit eine andere Form hat, mufs eine 
Folge von Heteromorphie seyn. 
Fluornatrium krystallisirt regulär. Es ist daher eine 


2  Zusammenlagerung desselben mit jenen regulären Niobaten, 
_ Titanaten, Thoraten sehr wohl denkbar. 


Die allgemeine Formel des Pyrochlors ist also 
| x NaFl 
| yRNb?’O* 
. R(Ti, Th) O° 
und wir haben angenommen 
Miask 
Brevig = 4:5; y Sud, 
Fredriksvarn = 2:3: 


bei Letzterem freilich unter der Voraussetzung, dafs alles 

Eisen oder richtiger der gröfste Theil desselben nicht zur 
Mischung des Minerals gehöre. 

 Fredriksvärn kein Th. Sons! ist 
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Für R haben wir naeh 

Fe:Ce:Ca=1:2:9 
Brevig U :Ce:Ca=1:2:7 

 Fredriksvärn =1:2:6 ur 


III. Ueber die Einwirkung des Lichtes auf tag 
und Brom; von E. Budde. 


ae Folgende ist eine vorläufige, vereinzelte Mittheilung 
aus einer gröfseren Arbeit über Entzündung und Katalyse. 
Ich habe bei Anstellung meiner Unter uchungen vielfach den 
Satz anzuwenden gehabt, der von Favre-Silbermann 
und Clausius aufgestellt worden ist, dafs die Molecüle 
der meisten einfachen Gase aus zwei Atomen bestehen; und 
der Verfulg von Speculationen, welche eben auf diesem 
Satze ruhen, hat mich für Chlor und Brom zu sehr merk- 
würdigen Erfahrungen geführt. Nimmt man den genannten 
Saiz als richtig an (und er hat ebensoviel Wahrscheinlich- 
keit wie der Avogadro’sche Satz und die Gleichheit der 
auf 1 Volum bezogenen Wärmecapacitäten der Gase), so 
knüpft sich an ihn von selbst die Bemerkung, dafs der so- 
genannten Verbindung zweier einfachen Körper im Allge- 
meinen eine Spaltung ihrer Molecüle vorhergehen mufs. 
Daraus folgt dann weiter, dafs die Verbindung nur dann 
eintreten kann, wenn die Umstände diese Spaltung gestatten, 
und dafs alles das die Verbindung begünstigen wird, was 
die Trennung der gleichartigen Atome von einander erleich- 
tert, ohne die der ungleichartigen zu bedingen. 

Es ist nun bekannt, dafs freies Chlor durch Insolation 
eine erhöhte Activität erhält. Diese Thatsache kann man 
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sich auf zweierlei Weise zu erklären versuchen 1) durch 
die Annahme, dafs das Licht die Anziehungen zwischen den 
Atomen Cl und irgend welchen fremden Atomen R vermehrt, 
2) zweitens im Geiste der obigen Andeutungen durch die 
Annahme, dafs das Licht die Anziehungen der Chloratome 
zu einander aufhebt oder vermindert. Von diesen beiden 
Hypothesen hat die erste sehr wenig Wahrscheinliches, um 
so weniger, da wir bei der Einwirkung von Licht auf AgCl 
usw. eine directe Aufhebung der Anziehungen zwischen Cl 
und R beobachten; die zweite dagegen hat a priori wenig- 
stens Nichts gegen sich. Nimmt man sie vorläufig an, so 
bleibt die weitere Frage offen, ob man an eine wirkliche 
Spaltung der Melecüle Cl, durch das Licht und die gleich- 
zeitig vorhandene Wärme denken, oder ob man sich vor- 
stellen soll, das Licht vermindere nur ihre Festigkeit, so 
dafs erst hinzutretende Anziehungen von Seiten. fremder 
Atome R die Trennung vervollständigen und die Bildung 
des Körpers RCI bewirken. Theoretisch ist kein Grund 
vorhanden, warum nicht jeder von diesen beiden Fällen oder 
auch beide zugleich möglich seyn sollten; wenn aber der 
erstere wirklich einträte, so würde er sich auch anderweitig 
nachweisen lassen, und defshalb erschien es mir der Mühe 
 werth, ibn weiter zu verfolgen. 

Ich mache also vorläufig die Annahme, dafs das Licht 
die Chlormolecüle lockere und dafs unter dem Einflufs des 
Lichtes und der immer vorhandenen calorischen Bewegun- 
gen im freien Chlor von Zeit zu Zeit eine wirkliche Spal- 
tung der Molecüle im Atome Cl, Statt finde. 

Wenn dann aufser dem Chlor noch fremde Substanzen 
von geeigneter Verwandtschaft, z. B. Wasserstoff, vorhan- 

den sind, so sieht man leicht, dafs die freien Atome Cl, 
zur Bildung von HCl und eventuell zur Explosion Veran- 
lassung geben können. Wenn aber das Chlor rein ist, so 
werden dieselben nicht an fremde Atome gebunden, sondern 
sie treten als selbstständige Molecüle auf, fliegen zwischen 
den Moleciilen Cl, umher, begegnen sich gelegentlich und 
vereinigen sich wieder zu Cl,, während andere Cl, gespal- 
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ten werden .... Bei dauernder Beleuchtung und con- 
stanter Temperatur tritt schliefslich (und zwar vermuthlich 
in sehr kurzer Zeit) ein stationärer Zustand ein, es werden 
in jedem Augenblick eben so viele Molecüle durch das 
Licht zerlegt, wie durch Begegnung getrennter Atome neu 
gebildet. 

Nach der Voraussetzung enthält also freies Chlor im 
Licht eine merkliche Menge von Moleciilen Cl,; die Zahl 
derselben wächst mit der Stärke der Beleuchtung. Mit dem 
Avogadro’schen Satz zusammengenommen ergiebt diefs die 
Folgerung: »Freies Chlor vergröfsert durch Insolation sein 
specifisches Volumen, um so mehr, je stärker dieselbe ist.« 

Es ist aber auch ferner sehr wahrscheinlich, dafs die 
Rückbildung der Molecüle Cl, durch Zusammentreten der 
einzelnen Atome Cl von einer Wärmebildung begleitet ist; 
die Strahlen hoher Brechbarkeit leisten also eine Arbeit, 
welche schliefslich zu einer, wenn auch noch so geringen 
stationären Temperaturerhöhung führen wird. Hieraus und — 
aus dem Vorigen ergiebt sich als letzte Consequenz der 
gemachten Annahme der Satz, »dafs freies Chlor, wenn es 
mit sogenanntem chemischen Lichte bestrahlt wird, sich aus- 
dehnen, im dunkeln aber sich wieder contrahiren mufs «. 

Diesen Satz habe ich experimentell geprüft und richtig 
gefunden. 

Als Apparate zur Untersuchung dienten Differentialther- 
mometer, welche mit Chlor gefüllt und der Beleuchtung 
durch ein insolirtes Prisma ausgesetzt wurden. Die Kugeln 
hatten 5 bis 6°” Durchmesser, das Verbindungsrohr 1” 
Weite und 30°” Länge; die Kugeln wurden anfangs zuge- 
schmolzen, später benutzte ich solche mit aufgesetzten Häh- 
nen. Als Sperrflüssigkeit diente Schwefelsäure, welche vor- 
her mit Chlor gesättigt war. Die Zähigkeit und starke Ad- 
häsion dieser Flüssigkeit macht die Thermometer sehr un- 
empfindlich; ich habe ihr aber doch den Vorzug vor an- 
deren Substanzen gegeben wegen ihrer Unveränderlichkeit 
und ihrer geringen Dampfspannung. Nur vorübergehend 
wurde der Chlorkohlenstoff C Cl, als Index benutzt 1) um 
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zu zeigen, dafs die Schwefelsäure nicht als solche bedin- 


gend auf die Erscheinung einwirkt, 2) um ein Urtheil über 
die Dauer der Reaction zu bekommen (siehe unten). Die 


Kugeln wurden so aufgestellt, dafs jede von ihnen durch 
einen beliebigen Theil des Sonnenspectrums beleuchtet wer- 
den konnte; ihre Entfernung vom Prisma variirte dabei 
zwischen 1 und 2 Meter und ihr Schatten verdeckte je nach 
der Stellung } bis } des sichtbaren Spectrums. Der Index 
wurde mit Gas beleuchtet und seine Stellung gegen den 
Kreuzfaden eines Fernnrohrs beobachtet. Nachdem die 
Temperaturen stationär geworden waren, wurde die Null- 
stellung des Index durch den Kreuzfaden markirt; dann 
variirte man die Beleuchtung und schätzte die Verschie- 
bungen desselben. Es werde die eine Kugel mit A, die 
andere mit B bezeichnet und die Verschiebungen in der 
Richtung von A nach B als positiv gezählt, dann sind die 


= Resultate einer Versuchsreihe: 


Beleuchtung von Verschiebung gegen 


A B. den Nullpunkt 


ultraroth +- roth dunkel + } bis 
roth + gelb +} 
blau + violet 5bisgen 
Spur blau + violet 
+- ultraviolet + 6 bis 7 
— }"" oder we- 


niger 
dunkel violet + benachbarte Str. — 5™" 
+5 ultraviolet, Gränze der 
roth + gelb Sichtbarkeit durch wunmerklich + 
Aesculin 
Ganzes rothes Ende Violetes Ende des _ 2 bis Zum 
des Spectrums Spectrums sd 
dunkel dunkel + 


1) Da die Versuchsreihe 20 Minuten dauerte, kann die kleine 'Tempera- 
turschwankung, welche der letzte Versuch anzeigt, nicht befremden, 
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Die Versuche lassen sich mit demselben Erfolg beliebig 
wiederholen; es kommt nur zuweilen vor, dafs die Schwe- 
felsäure sich gar nicht bewegen will; sie reagirt dann auch 
nicht auf einen angelegten warmen Finger, man mufs die 
Füllung als mifslungen ansehen und erneuern. Die Ver- 
schiebungen traten langsam ein, oft brauchten sie zu ihrer 
Vollendung mehrere Minuten; als Ursache dieser Erschei- 
nung ist aber mit Sicherheit die Viscosität der Schwefel- 
säure anzusehen, denn 1) tritt sie eben so deutlich auf, 
wenn man durch Erwärmen eine kleine Druckdifferenz her- 
vorbringt, 2) als ich CCl, anwandte fiel sie fort, der 
Faden bewegte sich in wenigen Secunden nach seiner neuen 
Stelle. Es ist also anzunehmen, dafs der Eintritt des sta- 
tionären Zustandes im Chlor dem Eintritt einer bestimmten 
Beleuchtung sehr rasch nachfolgt. Das angewandte Licht 
war Sonnenlicht eines nicht sehr hellen Tages, von einem 
schlechten Spiegel reflectirt und durch ein kleines Glasprisma 
aufgefangen; die obige Bezeichnung »Ultraviolet« begreift 
nur diejenigen Strahlen in sich, welche Glas passiren. 

Was diese Experimente unzweifelhaft darthun, ist die 
Thatsache, dafs eine Substanz existirt, welche den actini- 
schen Strahlen gegenüber sich äufserlich so verhält, wie die — 
meisten bekannten Stoffe den weniger brechbaren Strahlen — 
gegenüber: sie dehnt sich aus, wenn sie von ihnen getrof- 
fen wird und contrahirt sich wieder, wenn die Beleuchtung 
fortfällt. Ich habe wenig Zweifel, dafs in dem beschriebe- 
nen Falle wirklich das Chlor die fragliche Substanz war. 
Um die Erscheinung noch weiter sicher zu stellen, wurden 
Controlversuche unternommen, und zwar 

1) Mit einem gewöhnlichen Differentialthermometer (In- 
dex vermuthlich gefärbter Weingeist); dasselbe, sonst sehr 
empfindlich, gab, wie zu erwarten war, im Blau bis Ul- 
traviolet keine Anzeichen von Einwirkung. 

2) Mit einem Differentialthermometer, in welchem Koh- 
lensäure eingeschlossen war, Index Aether. Der Inhalt der 
Kugeln würde nach Tyndall Wärmestrahlen mehrmals 
stärker als Chlor absorbiren; im Blau keine Einwirkung. 
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“: 3) Mit dem Chlordifferen'ialthermometer im Wasserbad. 
Dasselbe wurde dem directen Sonnenlicht ausgesetzt. Bei 


abwechselnder Beschattung beider Kugeln erhielt ich Aus- 
schläge des Index von mehreren Centimetern, welche ich 
geneigt bin, wesentlich den brechbareren Strahlen zuzu- 
schreiben, weil 

4) ein Kohlensäurethermometer unter denselben Um- 
ständen kaum merklich reagirte, und 

5) bei Beschattung des Chlors mit einem blauen Ko- 
baltglase etwa | der Insolationswirkung bestehen blieb. 

Die blofse Thatsache, dafs ein Körper existirt, der die 
fraglichen Erscheinungen zeigt, ist von Interesse; es knüpft 
sich daran die Hoffnung, ein bequemes Actinometer zu er- 
langen, welches sich ablesen liefse wie ein Thermometer. 
Versuche nach dieser Richtung behalte ich mir vor; es ist 
nicht gerade wahrscheinlich, dafs das Chlor und seine näch- 
sten Verwandten ganz allein jene merkwürdige Eigenschaft 
haben sollten, und vielleicht gelingt es, noch andere, we- 
nigstens ähnliche Wirkungen aufzufinden. 

Was nun die theoretische Deutung der Versuche be- 
trifft, so scheinen mir drei Ansichten, von denen die bei- 
gen ersten einander sehr nahe kommen, vornehmlich der 
Erwägung werth: 

1) Die Ansicht, von welcher ich ausging, als ich die 
Untersuchung begann »dafs das Licht die Chlormoleciile 
wirklich zersetzt. « 

2) Man könnte annehmen, dafs das brechbare Licht in 
dem Chlor irgend eine andere noch unbekannte Arbeit 
leiste, welche sich ihrerseits wieder in Wärme umsetzt und 
dadurch die Ausdehnung veranlafst. 

3) Man könnte die seit Melloni übliche Eintheilung 
des Spectrums in einen wärmenden und einen nicht wär- 
menden, chemisch wirkenden Theil für nicht hinreichend 
begründet erklären und in der beobachteten Erscheinung 
den directen Beweis sehen, dafs es auch Körper giebt, welche 
durch das violette Licht mehr als durch das rothe erwärmt 
werden. Es ist in der That zu beachten, dafs jene Ein- 
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theilung sich fast nur auf das Verhalten der Strahlen gegen 
die bewufste Thermosäule gründet; sie gilt also streng ge- 
nommen nur für den Rufs, der bei dieser die Strahlen auf- 
fängt, und wenn derselbe z. B. durch die rothen Strahlen 
zufällig nicht erwärmt würde, so kennten wir die Letzte- 
ren vielleicht nicht als thermisch wirksam. 

Von dieser Annahme scheint mir die zweite am wenig- 
sten für sich zu haben, die erste aber durch das Zusaın- 
mentreffen der Strahlen, welche das Chlor ausdehnen, mit 
denen, welche es activ machen, nicht wenig unterstützt zu 
werden. 

Ich habe weitere Experimente projectirt, von denen ich 
näheren Aufschlufs erwarte; das Wetter kann aber vielleicht 
ihre Ausführung noch lange hinausziehen, deshalb habe ich 
die Hauptbeobachtung schon jetzt vorläufig mittheilen 
wollen. 

Brom verhält sich nach einigen Versuchen, wie Chlor; 
andere Stoffe habe ich noch nicht untersucht. 

Bonn, |. Sept. 1876. 


von G. vom Rath in Bonn. 


50. Ueber die chemische Zusammensetzung der Kalknatron- Feldspathe, 
ein Beitrag zur Lehre von der Isomorphie. 


isistevies v. Waltershausen *) sprach zuerst nach einer 
umfangreichen Discussion sehr vieler Feldspath- Analysen 
die Ansicht aus, dafs von den triklinen Feldspathen nur 
Anorthit, Albit und Krablit als Species angesehen werden 


1) Diese Annal, Ergänzungsband V, S 321 bis 444. 
2) Sart. v. Waltershausen »Ueber die vulkanischen Gesteine in Sici- 
lien und Island«, 1853. S. 85 bis 102. 
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könnten. »Alle übrigen Feldspathe, Labrador, Andesin, 
Oligoklas usw., sind nur Mischungen aus jenen« Auch 
stellte Sartorius den Satz auf, welchen er gelegentlich 
zu beweisen gedachte, » dafs die beiden Endglieder der Feld- 
spathreihe, auf der einen Seite der Anorthit, auf der ande- 
ren der Krablit als isomorphe Substanzen zu betrachten 
sind, und dafs daraus der Isomorphismus der ganzen Reihe 
für jedes Glied folgen muls. Ich nenne diese Art des Iso- 
morphismus Gruppen-Isomorphismus, da nicht einzelne Atome, 
sondern Gruppen von Atomen einander zu vertreten im 
Stande sind. Jeden Feldspathkrystall von der Norm (der 
Sauerstoffproportion) 1:3:a denke ich mir nämlich aus 
unendlich kleinen Krystallen beider Gränzglieder zusammen 
gesetzt, gleichsam aus Steinen von Anorthit und Krablit 
oder aus Anorthit und Albit erbaut, von denen bald die 
einen, bald die anderen der Zahl nach vorherrschen «. Wenn- 
gleich in den vorstehenden Worten, entsprechend dem da- 
maligen Zustand des Wissens, Wahres mit Irrigem gemengt 
erscheint, und der, auf Grund krystallographischer Untersu- 
chungen zu führende Beweis obiger Ansicht nicht geführt, 
sondern nur in Aussicht gestellt wurde: so mufs doch aner- 
kannt werden, dafs Sartorius mit Scharfsinn das Richtige 
geahnt und zuerst ausgesprochen hat. Mit Recht hebt in- 
defs Rammelsberg (Diese Annal. Bd. 116, S. 52) hervor, 
dafs Sartorius’ Ansicht eine blofse Hypothese sey, weil 
sie in den beiden Grundverbindungen eine proportionale 
Vertheilung der isomorphen Bestandtheile (als welche Kalk 
und Natron galten) annehme, einen Labrador also als eine 
Mischung von einem Natronkalk - Anorthit mit einem Natron 
kalk-Albit betrachte, mithin isomorphe Mischungen darin 
supponire, welche rein hypothetisch sind. Die Untersuchung 
Sartorius’ stützt sich ausschliefslich auf den Gehält an 
Kieselsäure; es entging ihm die wichtige Thatsache, dafs in 
den Kalknatron-Feldspathen mit einer Zunahme des Kalks 
auch der Gehalt an Thonerde wächst, hingegen die Kieselsäure 
abnimmt, und umgekehrt, bei einer Zunahme des Natrons die 
Thonerde sich vermindert und der Gehalt an Kieselsäure 
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wächst. — Es ist das unbestreitbare und wirkliche Verdienst _ 4 
Tschermak’s, die eben angedeutete Thatsache bestimmt — 
hervorgehoben und gezeigt zu haben, dafs einem bestimmten 
Verhältnisse von Kalk und Natron ein bestimmter Kieselsäure- 
gehalt entpreche, und dafs umgekehrt aus einem gegebenen 
Kieselsäuregehalte das Verhältnifs von Kalk und Natron 
resultire. Tschermak fafste die Speciesbestimmung ds 
Anorthits, als des reinen Kalk-Plagioklases und des Albits, 
als des reinen Natron-Plagioklases, schärfer, als es durch 
Sartorius geschehen war, welcher in beiden Specien eine __ 
isomorphe Vertretung von Kalk und Natron zugelassen 
hatte. Die von Tschermak in dieser Weise wesentlich 
modificirte Ansicht in Bezug auf die chemische Constitution 
der Kalknatron- Feldspathe gab nun eine Aufklärung der 
Thatsache, dafs die Zwischenglieder zwischen Albit und 
Anorthit sowohl Kalk als auch Natron enthalten, dafs ee - 
keinen kalkfreien Oligoklas und keinen natronfreien Labra- 
dor giebt: welche Thatsachen nach der Auffassung von Sar- | 
torius unerklärlich blieben. Andererseits hätte freilich die = 
Auflindung eines Labradors ohne Natron, eines Oligoklases 
ohne Kalk die Richtigkeit der Tschermak’schen Auffas- 
sung in Frage stellen miissen. Dr 
Der Ansicht Tschermak’s schlossen sich, mit selbst- 
ständiger und eigenthümlicher Begründung in wichtigen und | ra 
verdienstvollen Arbeiten, Streng!) und Rammelsberg?) im 
Wesentlichen an, indem auch sie den Oligoklas, Labrador = 
usw. nicht als selbständige Specien, sondern als Mischungen | 
von Albit und Anorthit ansahen. Eine Verschiedenheit in oe 
den Ansichten der genannten Forscher tritt wesentlich nur ie 
in Bezug auf die Frage hervor, worin die Isomorphie die- — 2 
ser Mischungen beruhe, während die Gleichgestaltigkeit pad a 


1) Streng, »Ucher die Zusammensetzung einiger Silicate mit besondere fe 
Berücksichtigung der polymeren Isomorphie«, N. Jahrb. f. air a 
Jahrg. 1865, Sonderabdruck 42 Ss. 

2) Rammelsberg, »Ueber die chemische Natur der Feldspathe mit Rück- a 
sicht auf die neueren Vorstellungen in der Chemie*. Zeitsch, d. deut- — ay 

schen geolog. Ges, Jahrg. 1866, S. 200 bis 231. h BR 3 
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beiden Granzglieder Albit und Anorthit von den genannten 
Forschern anerkannt wurde. Tschermak erklarte die Iso- 
morphie jener beiden Mineralien durch die gleiche Anzahl 
von Elementaratomen, welche die betreffenden Formeln 
erkennen lassen, nachdem man diejenige des Anorthits ver- 
doppelt habe. Streng erhob hiergegen vornehmlich den 
Einwand, dafs eine isomorphe Vertretung einer gleichen 
Zahl chemisch ungleichwerthiger Atome z. B. 1 At. Ca durch 
1 At. Na, oder 1At. Al durch 1 At. Si nicht angenommen 
werden könne. Indem er nun in einer neuen und eigen- 
thümlichen Weise die Atome der Formeln zu Gruppen ver- 
band, erkannte er den Grund der Isomorphie in der Gleich- 
werthigkeit dieser Atomgruppen. So konnte CaAl, im Anor- 
thit und Na,Al, im Albit, und ferner CaAl, im Anorthit 
und Si, im Albit als isomorph, weil aequivalent, gelten. 
Gleichzeitig nahm Streng auch in den Endgliedern, dem 
Albit und Anorthit, eine Vertretung des Natriums und des 
Calciums in dem Verhältnisse ihrer Werthigkeit Na, = Ca 
an"), — Rammelsberg zieht aus der Discussion zahlreicher 
Analysen den Schlufs, »dafs die Kalknatron - Feldspathe iso- 
morphe Mischungen von reinem Kalkfeldspathe (Anorthit) 
und reinem Natronfeldspath (Albit) sind, deren Isomorphie 
als Ganze weder auf der Zahl, noch auf der Gleichwerthigkeit 
der sie bildenden Elementar- Atome beruhe. Rammelsberg 
scheint demnach eine Molecular-Isomorphie als solche an- 
- gunehmen, welche wesentlich beruht in einer gleichartigen 
Anordnung der Atome im Molecüle, nicht aber in einer glei- 
chen Zahl, noch in der Gleichwerthigkeit derselben. Die 
Verschiedenheit der Ansichten Tschermak’s, Streng’s und 
Rammelsberg’s liegt demnach nur in der abweichenden 
Art wie sie die Isomorphie erklären und begründen, keines- 
3 -wegs betrifft sie die Anerkennung der Existenz isomorpher 
Mischungen selbst. — Willig mufs ich anerkennen, dafs ich 


1) Diese letztere Ansicht giebt indefs Streng in einer neuen Arbeit 
»Feldspathstudien«, N. Jahrb. f. Mineralogie Jahrg. 1871, S. 598 bis 
618 (Erste Hälfte) auf, indem er mit T'schermak den Anorthit als rei- 
nen Kalk-, den Albit als reinen Natron - Feldspath betrachtet. 
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in einigen früheren Veröffentlichungen der Theorie Tscher- 
mak’s entgegengetreten bin. Zunächst hielt ich dafür, einen 
Labrador gefunden zu haben, dessen Zusammensetzung sich 
nicht genau genug als eine Mischung von Albit und Anorthit 
darstellen lasse; dann bot sich mir Gelegenheit, die ersten 
genau mefsbaren Krystalle eines Kalknatron - Feldspaths in 
vesuvischen Auswürflingen zu beobachten. In diesen Kry- 
stallen glaubte ich, wenn auch keinen Beweis, so doch eine 
Stütze für die Ansicht von der specifischen Selbständig- 
keit des Oligoklases zu finden. Es schien mir damals etwas 
Widerstrebendes zu haben, so vortreffliche Krystalle, welche 
sich in ihrer Form nicht unwesentlich von Albit und Anor- 
thit unterscheiden, als eine Mischung dieser beiden Species 
anzusehen. Halte sich ja doch gewils bei vielen Mineralo- 
gen die Auffassung der Kalknatron  Feldspathe als Mischun- 
gen, im Gegensatze zu eigenthiimlichen Species, gerade aus 
dem Grunde empfohlen, weil Oligoklas, Andesin, Labrador 
nicht als wohlgebildete, in Drusenräumen zu vollkommener 
Flächenumgränzung gelangte Krystalle, gleich dem Albit und 
Anorthit, bisher beobachtet wurden. Indem ich die Krystall- 
form des »Oligoklas vom Vesuv« mit den Formen des Al- 
bits und Anorthits verglich, schienen mir die Beziehungen 
der neuen Krystalle zu den Formen der Gränzglieder nicht 
der Art zu seyn, wie sie einer isomorphen Mischung der 
genannten Gränzglieder hätten entsprechen müssen. Eine 
Annäherung der Formen der Mischungen an die Gränzglie- 
der hatte auch Tschermak (a. a. O. S. 39) vorausgesetzt, 
indem er sagte: »In der Reihe der Kalknatron-Feldspathe 
ist eine vollständige Harmonie der Form und des Mischungs- 
verhältnisses zu erwarten, indem voraussichtlich die Formen 
der Mittelglieder zwischen den Extremen stehen und sich 
nach dem Verhältnifs der Mengung dem einen oder dem 
andern nähern werden «. 

Damals kannte man allerdings nur solche Beispiele iso- 
morpher Mischungen (wie die kohlensauren Verbindungen in 
der Form des Kalkspaths), deren Formen zwischen den Ge- 
stalten der Gränzverbindungen Stehen und sich denselben 
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entsprechend ihrer chemischen Zusammensetzung nähern. 
Der seiner Zeit von mir gegen die Anwendung der Tscher- 
mak’schen Theorie auf den Oligoklas vom Vesuv erho- 
bene Einwurf wurde allerdings hinfällig, als man Beispiele 
isomorpher Mischungen kennen lernte, deren Formen jen- 

seits derjenigen der Gränzglieder liegen. 
Nachdem ich damals eine der Ausicht des Hrn. Tscher- 
mak, welcher sich so viele Analysen fügten, entgegengesetzte 
Meinung zu begründen versucht hatte, mufste ich es als eine 
_ Ehrenschuld betrachten, durch fortgesetzte Untersuchungen 
entweder meine Einwürfe weiter zu begründen, oder jene 
Theorie über allen Zweifel zu erheben. Es könnte viel- 
leicht Manchem eine ebenso grofse als überflüssige Mühe 
scheinen, die grofse Zahl der Analysen von Kalknatron- 
27a Feldspathen durch weitere zu vermehren. Indefs, wenngleich 


einen höheren Grad von Genauigkeit erreichen, als die bis- 
her schon zur Discussion gezogenen, so hoffe ich doch an- 
= a nehmen zu können, dafs ich bei Wahl und Aussuchen des zu 


analysirenden Materials gröfsere Sorgfalt anwandte, als es frü- 
her meist zu geschehen pflegte. Oft erachtete ich die Arbeit 
als zur Hälfte schon gethan, wenn die Substanz zur Analyse 
ausgesucht war. Zunächst unternahm ich die Analysen von 
mehreren Kalknatron-Feldspathen, welche sich durch ihre 

i sehr grofse, zum Theil vollkommene Frische und Reinheit 
auszeichneten, z. B. die Plagioklase von der Margola bei 
Predazzo (zollgrofse, wasserhelle Krystalle im Melaphyr), 
aus einem Porphyr aus dem Tannbergsthal im sächsischen 
_ Voigtlande, aus der Lava von Mayen, von le Prese im 
 Veltlin usw. Da indefs alle diese Kalknatron-Feldspathe 
-aufser der Zwillingskante P: P keine genaue Winkelmessun- 

gen gestatteten, so konnte ihre Untersuchung auch nur zu 
einer Discussion des chemischen Theils unserer wichtigen 
Frage berechtigen. Es konnte wohl ermittelt werden, ob 

jene Plagioklase sich den ältern Formeln des Oligoklases, des 
Andesins, Labradors fügteg, oder genauer durch die An- 
nahme einer Mischung von Albit- und Anorthitsubstanz sich 
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darstellen lasse. Wie es sich aber mit der Isomorphie dieser 
Mischungen und ihrer krystallographischen Stellung zwi- 
schen der Albit- und der Anorthitform verhalte, mufste da- 


hingestellt bleiben. Eine allseitige Discussion der Frage 
Pr konnte nur fruchtbar seyn, wenn es gelang, die Untersu- 

chung auf andere genau mefsbare Plagioklase auszudehnen. 
ai Da vorauszusetzen war, dafs solche nur am Vesuv (der 
” bereits jenen ersten genau mefsbaren »Oligoklas« geliefert) 
a: zu finden seyn wiirden, so bat ich Hrn. Scacchi, alle von 
ne den Mineraliensuchern zu Resina als Anorthite ihm ge- 
ns brachte Vorkommnisse mit Sorgfalt zu betrachten, um zu 
ermitteln, ob nicht unter denselben jene » Oligoklase« wä- 
he ren, welche er schon vor mehr als 20 Jahren als » Albit « 
Me“ gemessen hatte. So theilte mir Scacchi bei meiner letzten ‘ 
ch Anwesenheit in Neapel (April 71) zu meiner freudigen 
en Ueberraschung mit, dafs ein glücklicher Zufall vor Kurzem 
~ wieder ein solches seltenes Stiick habe auffinden lassen, von 
m welchem er mir dann einen Theil zur Untersuchung über- 
ne gab. — Ausdriicklich sey bemerkt, dafs gegenwärtige Ar- 4 
e- beit zunächst nur zu ermitteln strebt, ob die Kalknatron- a 
ou feldspathe als Mischungen von Albit und Anorthit zu be- 
pes trachten sind, demnach die Existenz von Oligoklas, Labra- 2 
Lan dor usw., als eigentlichen Species, aufzugeben sey. Diese 
En Frage ist ganz unabhängig von der andern, ob Albit und 
or Anorthit als isomorphe Mineralien zu betrachten seyen, und 
bei in welcher Weise diese Isomorphie bei einer so abwei- 4 
chenden Zusammensetzung zu erklären sey. Der weiteren 
= Darlegung vorgreifend, möchte ich schon hier aussprechen, 4 
en: dafs vorliegende Untersuchung mich zu der Ueberzeugung 4 
the geführt hat, dafs die Tschermak’sche Theorie der che- < 
Ber mischen Constitution der Kalknatron-Feldspathe in der ide 
zu Natur begriindet ist. 4 
zen a. Kalknatron-Feldspath (Andesin') vom Vesw. Der , 
My 1) Hier wie bei den folgenden Plagioklasen bezeichnen die Namen Ande- + 
es sin, Oliguklas etc, demnach keine wahren Mineralspecies, sondern deu- a 
An- ten nur diejenige Gruppe in der Albit- Anorthit- Reihe an, welche der s 
‚ich Sauerstoff-Proportion der früher als Species angenommenen Verbindun- x 


gen am nächsten steht, 


Poggendorff’s Annal, Bd. CXLIV. 
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Somma-Auswürfling, welcher in Drusen diese Krystalle um 
schlofs, mochte ursprünglich etwa Faustgröfse besitzen. Er 
besteht zum gröfseren Theile aus einem Gemenge dersel- 
ben tafelförmigen Feldspathkrystalle, welche auch in Dru 
sen ausgeschieden sind. Feinschuppiger grüner Glimmer bil 
det jene, für die vesuvischen Auswürflinge meist so charak- 
teristischen, sphärischen ‘Zonen, welche vorzugsweise die 
Basis der Drusen zieren. Auch dort, wo die Glimmerzo- 
nen nicht geöffnete Drusen umschliefsen, sind die Andesin 
tafeln grofsblattriger als in der herrschenden Masse. In 
geringerer Menge sind vorhanden kleine Krystalle von grü- 
nem Augit, von schwarzer Hornblende und etwas Vesuvian. 

Die Andesinkrystalle erreichen 4 bis 6"" Gröfse, sie 
sind vollkommen farblos und durchsichtig. 

Spec. Gew.= 2,647 (bei 18°C.). Zur Vergleichung: spec. 
Gewicht des friiher analysirten vesuvischen Oligoklases 
= 2,601. 

Da ich glaube, dafs die aus den Resultaten der Analy- 
sen berechneten Sauerstoffzahlen in der einfachsten und 
schnellsten Weise einen Einblick in die Mischung des be- 
treffenden Feldspaths gewähren, so stelle ich neben dem, aus 
den Analysen I und II erhaltenen Mittel die Sauerstoff- 
mengen, aus denen die betreffende Säuerstoffproportion sich 
ableitet. Bei der Berechnung dieses letztern Verhältnisses 
wurde die Sauerstoffmenge der Thonerde =3 gesetzt. Die 
Analyse I wurde durch Aufschliefsen mit kohlensaurem Na- 
trium, II mittelst Fluorwasserstoffsäure ausgeführt. — Die 
Krystalle ergaben keinen merkbaren Glühverlust. 

1. il. Mittel ') 
Kieselsäure 58,53 — 58,53 Ox—31,214 
3 Be Thonerde 26,70 26,41 26,55 12,397 


Kalk 6,38 6,48 6,43 1,834 
Kali = 0,89 0,89 0,151 


Natron inp 7,14 1,74 1,997 
100,14. 


A « 1) Aus den Zahlen des Mittels berechnet sich die Elementarmischung A, 
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_ Es verhalten sich demnach die Sauerstoffmengen von 

(CaO +K, O, Na,O): Al, O, : Si O, = 0,964 : 3: 7,553. 

Die Analyse rechtfertigt demnach die Bezeichnung »An- Br 
desin«, welche wir bereits oben den Krystallen beigelegt 
haben; sie weist eine grofse Uebereinstimmung auf mit dem — a 


Andesin aus dem Dioritporphyr der Grube von Marmato | 
in Columbien (das Gestein enthält in einer griinlichweifsen, — 
feinkörnigen Grundmasse Krystalle von Andesin, Horn- 
blende und Quarz, und bildet das Nebengestein eines gold- & 
haltigen Eisenkiesganges oder Lagers), sowie dem Plagio- 
klas aus dem Tonalit des Adamellogebirges u. a. Bei der Sk 
Reinheit und vollkommenen Frische der untersuchten vesu- | 
vischen Krystalle hätte man erwarten können, dafs die 
Analyse ein einfaches Sauerstoffverhaltnifs (resp. ein einfa- 
ches Verhältnifs der Zahlen in der Reihe B) ergeben würde. 
Ein solches findet aber nur, und zwar sehr angenähert, Statt 
in Bezug auf die Zahlen 0,964: :3 der Sauerstoffproportion, 
welche offenbar = 1:3 zu setzen sind, keineswegs aber in 
Bezug auf das Verhältnifs von Thonerde und Kieselsäure. 
Früher war man geneigt, dem Andesin die Sauerstoffpropor- 
tion 1:3: 8 beizulegen, welche, so naturgemäfs sie sich zwi- 
schen derjenigen des Anorthits 1:3:4 und der des Albits 
1:3: 12 einfügen würde, dennoch unter den Feldspathen 
durchaus nicht vorzukommen scheint. Die Proportion 1: 3:8 4 
vorausgeseizt — miifsten sich die Atomzahlen unter B für 
Aluminium und Silicium = 1:2 verhalten, was offenbar nicht 
der Fall ist. Da es uns nicht gelingt, das Resultat der Ana- 
lyse mit einer Formel in Uebereinstimmung zu bringen, 
so wollen wir versuchen, ob die Annahme bestimmter Ge- 


deren Werthe durch die betreffenden Atomgewichte dividirt die Zahlen 2 
unter B ergeben: a 
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wichtstheile von Albit und Anorthit zu einem befriedigende- 
ren Ergebnisse führt. 
Albit (Na,O, Al,O,, 6SiO, oder Na, Al, Si,O,,) = Kie- 
selsäure 68,60; Thonerde 19,59; Natron 11,81. 
Anorthit (CaO, Al,O,, 2SiO, oder Ca Al, Si, O,) = Kie- 
selsäure 43,04; Thonerde 36,87; Kalk 20,09, 
Eine Mischung von 3 Gewichtsth. Albit und 2 Gewichts- 


theilen Anorthit würde ergeben: 


Kieselsäure 58,37; Thonerde 26,50; Kalk 8,04; Natron 
7,09. 
Die Sauerstoffproportion (CaO + Na,0): Al,O,:SiO, 


AR der vorstehenden berechneten Andesinmischung ist =1:'3 


Die Analyse steht demnach in befriedigender Ueberein- 
stimmung mit der Auffassung Tschermak’s, dafs die Kalk- 


a -natron-Feldspathe eine Mischung von Albit und Anorthit 


sind. Um jedem Mifsverständnifs vorzubeugen, darf hier 
bemerkt werden, dafs wir in Obigem uns die Mischung 


des Kalknatron-Feldspaths als nach Gewichtstheilen, nicht 
mach Molecülen, erfolgt denken. Eine Mischung von 3 Mole- 
etilen Albit =3 (Na, Al, Si, O,,) mit 2 Molecülen Anorthit 
 —?2(CaAl,$i,O,) würde eine ganz andere Zusammen- 
setzung ergeben, nämlich - 


Kieselsäure 61,915; Thonerde 24,12; Kalk 5,25; Natron 
8,725. 
Bei der Mischung nach Gewichtstheilen einerseits und 


: nach Molecülen andrerseits stellt sich in den Sauerstoffpro- 
__ portionen ein wesentlicher Unterschied heraus. Die Sauer- 
___ stoffmengen der Thonerde und Kieselsäure verhalten sich 


nämlich im ersteren Falle wie irrationale Zahlen, im zweiten 
Falle — wenn die Mischung nach Molecülen erfolgt — 


wie rationale Zahlen. Für den obigen Fall einer Verbin- 


dung von 3 Mol. Albit mit 2 Mol. Anorthit berechnet sich 
die Sauerstoffproportion von Al,0,:SiO,=3:8$. Das Ver- 
hältnifs der Sauerstoffmenge der Thonerde zu derjenigen 
des Kalks und des Natrons bleibt. begreiflicher Weise bei 
beiden Arten der Mischung identisch = 3: 1, ur 


di 
F k 
al 
82 
we 
7 
ei 
tl 
is 
¥ F 
Kr 
2 | 
ni 
ni 
. 
1D 
3 gi 
m 
b 
tar di 
= 
% ei 
th 
#4 d 
ne 
d 
: : ni 
w 
a 
A 
4 


Es erhebt sich hier die Frage, ob wir nicht auch die durch 
die Analyse gefundene Zusammensetzung durch eine Mi- 
schung einer richtig gewählten Zahl von Molecülen darstellen 
können. In der That ist diefs der Fall. Eine Mischung 
aus 4 Mol. Albit und 5 Mol. Anorthit würde folgende Zu- 
sammensetzung ergeben: 

Kieselsäure 58,48; Thonerde 26,49; Kalk 8,02; Natron 
7,01; mit der Sauerstoffproportion 1:3: 74} (17,55). 

Welche Auffassung den Vorzug verdiene, die Annahme 
einer Mischung von 3 Gewichtstheilen Albit + 2 Gewichts- 
theilen Anorthit, oder von 4 Mol. Albit + 5 Mol, Anorthit 
ist offenbar im vorliegenden Falle eine rein theoretische 
Frage, deren Discussion jenseits der, dieser Arbeit gesteckten 
Gränzen liegt. Tschermak fafst die Kalknatron-Feldspathe 
stets als Mischungen aus einfachen Gewichtstheilen auf, 
ohne unserer zweiten Annahme, einfacher Molecüle, zu er- 
wähnen. Vielleicht leitete ihn bei seiner Discussion der Kalk- 
natron-Feldspathe die bekannte Wahrnehmung einer mecha- 
nischen Mengung oder Verwachsung von Orthoklas und Albit; 
indem das beim Perthit thatsächlich Beobachtete auf die Pla- 
gioklase übertragen wurde. Es ist indefs kaum nöthig zu be- 
merken, dafs mechanische Mengungen oder Verwachsungen 
bei Kalknatron-Plagioklasen bisher nicht vorgekommen sind. 

Nehmen wir das spec. Gewicht des Anorthits = 2,76, 
dasjenige des Albits = 2,62 an, so ergiebt sich das Gewicht 
einer Mischung von 3 Gewichtstheilen Albit und 2 Gewichts- 
theilen Anorthit — vorausgesetzt, dafs keine Volumverän- 
derung stattfindet — = 2,676, demnach etwas höher als der 
gefundene Werth. Indefs ist zu bemerken, dafs das Ge- 
wicht des Albits nicht selten geringer ist, wie oben ange- 
nommen, und bis 2,58 hinabgehen, dafs ebenso das Gewicht 
des Anorthits auf 2,70 sinken kann. 

Die Zusammensetzung des Andesins vom Vesuv ist dem- 
nach erheblich verschieden von derjenigen des Oligoklases, 
welchen ich vor zwei Jahren untersuchte. Wenden wir 
auf diesen letztern die oben adoptirte Tschermak’sche 
Auffassung einer isomorphen Mischung von Albit und Anor- 
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thit an, so ergiebt sich, dafs eine Mischung von 4 Gewichts- 

theilen Albit + 1 Gewichtstheil Anorthit ungefähr der gefun- 

denen Zusammensetzung entsprechen würde. Zur Ver- 
- gleichung mit dem Andesin mögen die den Oligoklas be- 
Br treffenden Zahlen hier nochmals eine Stelle finden: 


Oligoklas vom Plagioklas 
5 ar Vesuv, (4 Alb, + 1 An, a 
 ‘Thonerde 23,4 23,05 


4 
4,02 


Die krystallographische Untersuchung be neuen Kry- 
stalle (Andesin) vom Vesuv führte zu dem unerwarteten 
Ergebnisse, dafs ihre Form identisch ist mit derjenigen des 
früher ausführlich geschilderten Oligoklases vom Vesuv, 
Diese Identität bezieht sich sowohl auf die Winkelwerthe 
oy auf die Zwillingsbildung. Einfache Krystalle wurden 

& nicht beobachtet, vielmehr nur Zwillinge — und zwar ver- 
= « wachsen nach jenen drei in der VIII. Fortsetzung dieser 
_ Mittheilungen am Oligoklas hervorgehobenen und durch 

_ Figuren veranschaulichten Gesetzen. Weitaus am häufigsten 
sind Zwillinge nach dem (2. a. gen. O.) Gesetze: Drehungs- 
axe ist die Kante 7:1; Verwachsungsebene M. Es sind 
dies die Zwillinge, bei denen P und z, resp. P und x neben 
einander liegend, zu stumpfen Zwillingskanten zusammen- 
 stofsen. Indem auf das früher über diese merkwürdigen 
Zwillinge Gesagte verwiesen werden darf, möge noch fol- 
Re bemerkt werden, was die treffliche Ausbildung der 
Krystalle auf das Deutlichste zu beobachten erlaubt. Alle 
Zwillinge dieser Art zeigen nur dasjenige Ende frei, an 
welchem P und x (P und x) zu einspringenden Kanten sich 


(ungefähr) begegnen; jenes andere ist immer aufgewachsen 
und dem Auge verborgen. Stets ist bei genauer Betrachtung 
4 deutlich wahrnehmbar, dafs die Flächen P und © (resp. 2) eine 


ER ungleiche Neigung zur Verticalaxe besitzen oder genauer 
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ausgedrückt, dafs die Kante M: einen gröfseren (spitzen) 
Winkel mit der Verticalaxe einschliefst, als die Kante M: P. 
Die Flächen P und @ stofsen, streng genommen, nicht zu 
einer krystallographischen Kante zusammen; sie berühren 
sich vielmehr nur am Scheitelpunkte, wo die Kanten P: x 
und P:x sich begegnen, dann hebt sich x sehr wenig über 


P empor. Es kann mit Bestimmtheit constatirt werden, dafs 
die Flächen M:x:P resp. M:P: = nicht in einer Zone 


liegen. Während die gewöhnlichen Albitzwillinge eine 
Fläche M gemeinsam und identisch haben, ist unsern Zwil- 
lingen nur eine centrale Verticallinie, die Zwillingsaxe, ge- 
meinsam. Dies verräth sich deutlich in der Ausbildung der 
Krystalle, indem vorn oder hinten das eine Individuum 
oft etwas über das andere vorragt. Das combinirte verticale 
Prisma ist aus denselben Flächen gebildet, wie das der ein- 
fachen Krystalle: | M T, 1M T. In Folge jener eigen- 


thümlich freien Ausbildung und Fortwachsung der Indivi- 
duen, bei denen nur die Centrallinie identisch, liegen zu- 
weilen 7: T resp. /:1 neben einander (während sich bei 
symmetrischer Umgränzung T:/ resp. !: T begegnen müssen). 
So konnte ich mich überzeugen, dafs jene Flächen voll- 
kommen parallel sind, zum Beweise dafs auch M M, wenn 
gleich diesen Flächen nur die Verwachsungsebene (uicht 
die Zwillingsebene) entspricht, genau parallel sind, 

Andere Krystalle unserer Druse sind Zwillinge nach dem 
(1.) Gesetze »Zwillingsaxe die Normale zu M«, es ist das 
gewöhnliche Albitgesetz. Auch bei diesen sieht man nur 
dasjenige Ende frei, an welchem die Endflächen P: P, z:= 


y:y einspringende Winkel bilden. 


Am seltensten ist an den Krystallen unseres neuen Pla- 
gioklases das (3.) Zwillingsgesetz: »Axe die Makrodiagonale 
b oder (da bei diesen Krystallen die Basis rhombisch ist, 
indem die Makro- und die Brachyaxe einen rechten Win- 
kel einschliefsen) die Normale zur brachydiagonalen Axe a 
in der Basis«, Der einzige in der Druse SE Zwilling } 
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dieser Art läfst auf das deutlichste erkennen, dafs die ein- 
springende Zwillingskante M: M parallel ist der Kante P: M 
resp. P: M, worin der Beweis für dies Zwillingsgesetz be- 
ruht. Der betreffende Krystall ist eigentlich ein Drilling, 
in welchem ein Individuum mit einem zweiten nach dem 
Gesetze » Drehungsaxe die Kante T:1,« und mit dem dritten 
nach dem Gesetze »Drehungsaxe die Makrodiagonale be 
verbunden ist. 

Die folgenden Messungen liefern den Beweis für das 
oben Gesagte, dafs die Winkel unseres neuen Andesins als 
identisch mit denjenigen des Oligoklases vom Vesuv zu 
betrachten sind. Zur Vergleichung mögen neben den Win- 
keln des Andesins diejenigen des Oligoklases in Klammern 
eine Stelle finden, in Bezug auf letztere werden den be- 
rechneten Werthen zuweilen die gemessenen hinzugefügt. 
Ein Asterisk bedeutet, dafs der betreffende Winkel einer der 
5 Fundamentalmessungen des Oligoklases ist. Bei dem Ver- 
gleiche der Andesit- und Oligoklaswinkel wolle man die 
Verschiedenheiten der Winkel in der den vesuvischen Oli- 
goklaskrystallen gewidmeten Tabelle (s. Forts. VIII) vor 
Augen haben. Sämmtliche drei gemessenen Krystalle sind 
Zwillinge nach dem Gesetze » Drehungsaxe die Kante T: l. « 
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Eine Vergleichung der Winkel dieser Andesitkrystalle 
mit den Resultaten, welche die Oligoklastabelle aufweist, 
2  läfst sogleich erkennen, dafs die Winkel der Andesite von 
u denjenigen der vesuvischen Oligoklase weniger abweichen 
als diese unter einander. Die Krystallformen beider vesu- 
vischen Kalknatron-Feldspathe sind demnach als fast iden- 
tisch zu betrachten, während ihre Zusammensetzung und 
spec. Gewicht nicht unerhebliche Verschiedenheiten zeigen. 
Es ist diefs gewifs eine ebenso unerwartete als bemerkens- 
 werthe Thatsache. Während wir erwarten sollten, . dafs 
ein Plagioklas von der Zusammensetzung 3 Alb. + 2 An. 
in seiner Krystallform dem Anorthit näher stände als ein 
 Plagioklas = 4 Alb. -+1 An., finden wir dies doch nicht, 
sondern eine vollkommene Gleichgestaltigkeit, und zwar Kry- 
 stalle, welche bei aller Aehnlichkeit mit den Gränzgliedern, 
sich auch wieder durch ganz bestimmte Merkmale (namentlich 
durch den rechten Winkel, in welchem sich die Axen a 
amd 6 schneiden) von ihnen unterscheiden. Wenn es ge- 
stattet ist, aus diesen Thatsachen schon jetzt einen Schlufs 
zu ziehen, so möchte ich folgende Ansicht aussprechen : 
Die in ihrer chemischen Zusammensetzung zwischen Albit 
und Anorthit stehenden Kalknatron-Feldspathe bilden kei- 
neswegs eine, in Bezug auf ihre Krystallform den Unter- 
schied zwischen den Systemen des Albits und des Anorthits, 
ausgleichende Reihe. Vielmehr giebt es in der grofsen Zahl 
denkbarer Formübergänge einige Gestalten, welche den, 
innerhalb gewisser Gränzen schwankenden, Kalknatron-F eld- 
spathen gemeinsam sind. 
Diefs scheint mir die einzige Deutung, welche die beob- 
achtete Thatsache in nicht allzu scharfem Widerspruch mit 
den geltenden Ansichten über Isomorphie erscheinen läfst. 
Die Kalknatron-Feldspathe verhalten sich demnach in Rück- 
sicht ihrer Krystallform nicht so wie die isomorphen Mi- 
schungen unter einander und zu ihren Grenzgliedern. Offen- 
bar verwickelt sich dadurch die Frage, ob Albit und Anor- 
thit im eigentlichen Wortsinne isomorph sind, noch mehr. 
Ich möchte hier nur eine Beziehung angeben, in welcher 
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beide sich vollkommen verschieden verhalten: der Albit hat 
aufserordentlich variable Kantenwinkel, während der Anor- 
thit sich durch höchste Constanz auszuzeichnen scheint. 
Diefs ist gewifs ein tiefgreifender krystallographischer Un- 
terschied, für welchen man unter wahrhaft isomorphen Sub- 
stanzen schwerlich ein zweites Beispiel anführen kann. — Die 
beiden formgleichen vesuvischen Plagioklase erinnern uns 
in etwas an jene Schwefelselen-Mischungen (Se S,, SeS,, SeS,), 
welche eine idente Krystallform besitzen, und zwar eine 
von den bekannten Formen des Schwefels wie des Selens 
verschiedene. (S. Unters. üb. d. Verb. d. Schwefels mit 
d. Selen; von Bettendorff und vom Rath. Diese Ann. 
Bd. 139, S. 329). 

Gewifs sind am Vesuv noch andere Mischungen als die 
beiden untersuchten vorhanden, ja vielleicht existiren hier, 
wenngleich in seltensten Exemplaren, alle jene ans dem 
ältern Gebirge bekannten Plagioklase. Möchte ihre Auf- 
findung gelingen und durch Bestimmung ihrer Form und 
Mischung die Kenntnifs der oben angedeuteten eigenthüm- 
lichen Art von Isomorphie bei ungleicher Mischung geför 
dert werden. — Nachdem durch die krystallographische 
und chemische Untersuchung der beiden vesuvischen Plagio- 
klase die Ansicht von einer isomorphen Mischung aus Albit 
und Anorthit bewiesen worden ist, wird sich zeigen, wie 
dieselbe Ansicht bei anderen Kalknatron-Feldspathen sich 
bewahrheitet. 

b. Kalknatron-Feldspath (Oligoklas) von Niedermen- 
dig. Die bekannte Naphelinlava der Ströme von Nieder- 
mendig und Mayen umschliefst zuweilen ausgezeichnet 
frische Plagioklase mit deutlicher Zwillingsstreifung Es 
sind keine Ausscheidungen, sondern Einschlüsse, wie sich 
aus der Art und Weise ergiebt, in welcher die Lava sie 
umhüllt. Zwischen der Lava und den Plagioklasstücken 
befinden sich nämlich Klüfte und drusenähnliche Räume mit 
feinen Augitnadeln und (selten) Tridymittäfelehen bekleidet. 
Auch zeigt die Oberfläche der Einschlüsse eine dünne 
Schmelzrinde. Die Gröfse der Plagioklasstiiche erreicht zu- 
weilen 2} 
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Spec. Gewicht 2,611 (bei 17°C.). I. und II. wie oben. 
Das Mineral erlitt nicht den geringsten Glühverlnst. 


Il, Mittel 
Kieselsäure 63,06 _ 63,06 Ox. = 33,632 
Thonerde 23,19 23,06 23,27 10,865 
Kalk 416 (3,53)') 46 1,188 
Kali _ 0,62 0,62 0,105 
Natron — 8,93 8,93 2,304 
100,03 
Sauerstoffproportion (CaO + K,O, Na,O): Al,O, : SiO, = 
0,993 : 3 : 9,286. 


Diefs Zahlenverhaltnifs kommt zwar dem fiir den Oligo- 


__ klas als Species früher angenommenen (1:3:9) ziemlich 


nahe, weicht aber in Bezug auf die Kieselsäure noch zu 
sehr davon ab, als dafs wir die Differenz auf eine Verun- 
 reinigung der Substanz oder auf Fehler der Analyse schie- 
ben können. Zudem ist die Proportion 1:3:9 eine wenig 
einfache und wurde aufgestellt zu einer Zeit, als man in 
der Kieselsäure 3 Molecüle Sauerstoff voraussetzte. Wenn 
selbständige Feldspathspecies zwischen dem Anorthit (1:3: 4) 
und dem Albit (1:3:12) existiren sollten, so hätte die Mi- 
schung 1:3:8 die gröfste Wahrscheinlichkeit. Gerade der 
Umstand, dafs sich dieser Typus unter so überaus zahlreichen 
Analysen fast gar nicht findet, redet am lautesten gegen die 
Existenz intermediärer Species und für die Ansicht der Mi- 
schungen aus den beiden Grenzgliedern. Betrachten wir aber 
den untersuchten Oligoklas als eine Mischung aus 4 Ge- 
_ wichtstheilen Albit + 1 Gewichtstheil Anorthit, so stellt sich 
eine sehr befriedigende Uebereinstimmung mit den Zahlen 
der Analyse heraus. Wir erhalten: 
Kieselsäure 63,48; Thonerde 23,05; Kalkerde 4,02; 
Sige at Natron 9,45 (wie bereits oben beim vesuvischen 
 Oligoklas angeführt). 
Die Sauerstoffproportion dieser Mischung = 1:3: 9,437. 


1) Hier wie auch weiter unten bezeichnen die eingeklammerten Zahlen 
solche Werthe, welche nicht zum Mittel hinzugezogen wurden, 


i - > A. 
> 
236 
4 
= 
Ja 


Nicht weniger befriedigend würde die Uebereinstimmung 
seyn, wenn wir unsern Plagioklas gebildet denken aus 
2 Molecülen Albit + 1 Molecül Anorthit: 

Kieselsäure 63,23; Thonerde 23,22; Kalk 4,22; Na- 
tron 9,33. 

Sauerstoffproportion 1:3: 9}. 

Es ist eine noch ungelöste Frage, wie die in Kalknatron- 
Feldspathen fast nie fehlende kleine Kalimenge zu deuten 
sei. Es ist eine zweifache Deutung möglich: entweder man 
mufs, wenn man den Albit als vollkommen reinen Natron- 
Feldspath betrachtet, auf eine geringe Beimischung von 
Orthoklas schliefsen, oder man nimmt im Albit die Mög- 
lichkeit der Vertretung einer kleinen Menge von Natron 
durch Kali an. Tschermak neigt zu der ersten Ansicht, 
indem er annimmt, »dafs den isomorphen Gemischen von 
Albit und Anorthit zuweilen geringe Mengen von Ortho- 
klas beigemengt sind.« »Es sey hier zu erwarten, dafs der 
nicht isomorphe Orthoklas nicht in regelmäfsiger Durch- 
wachsung darin aufträte, was indefs bei der immer nur ge 
ringen Menge des letzteren nicht leicht zu entdecken seyn 
diirfte«, Ich möchte in diesem Punkte Tschermak nicht 
zustimmen, vielmehr glauben, dafs im Albit eine kleine 
Menge von Kali neben dem Natron vorhanden sein könne. 
Es ist ja eine bekannte Thatsache, dafs zu einer herrschen- 
den Verbindung eine sehr geringe Menge eines an sich 
nicht isomorphen Körpers treten kann, ohne die Krystall- 
form zu stören. So mag es in Bezug auf Kali und Natron 
sich verhalten, welche zwar in den meisten Verbindungen 
nicht isomorph, doch so häufig in kleiner Menge einander 
beigemischt sind (Albit, Leucit). Bei einem erheblicheren 
Kaligehalte in den Kalknatron-Feldspathen, wovon wir später 
ein Beispiel kennen lernen werden, bleibt indefs kaum eine 
andere Annahme als diejenige Tschermak’s, nämlich eine 
Mischung resp. Verwachsung von Orthoklas und einem Kalk- 
natron - Plagioklase. 

Wie auch bereits Dr. Weifs, dessen freundschaftlicher 
Mittheilung ich das untersuchte Oligoklasstück verdanke, 
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bemerkte, trägt dieser Plagioklas eine doppelte Zwillings- 
streifung. Diejenige auf der vollkommenen Spaltungsebene P 
ist fein und scharf, meist die Streifen dicht gedrängt; wäh- 
rend die Streifung auf der zweiten Spaltebene M weniger 
scharf ist und mehr einer leisen, sich vielfach wiederholenden 
Knickung gleicht. Die Zwillingskante P: P konnte genau 


gemessen werden = 172° 45. Nicht gleich genau konnte 
die Kante, zu welcher die Spaltflichen M: M sich begegnen, 


bestimmt werden — theils wegen Unvollkommenheit der 
Bilder, theils wegen Krümmung der Flächen. Jedenfalls 
ist die fragliche Zwillingskante stumpfer als P: P; sie wurde 


angenähert = 175° 40’ bestimmt. Die Streifung auf M geht 
parallel der Kante P: M. Es folgt aus diesen Wahrneh- 
mungen, dafs unser Plagioklas aus zahlreichen, nach zwei 
Gesetzen polysynthetisch verbundenen Lamellen besteht. 
Die Streifung auf P gehört der gewöhnlichen Verwachsung 
an, »Drehungsaxe normal zu Me, diejenige auf M wird be- 
wirkt durch das Zwillingsgesetz » Axe ist die Normale zur 
Kante M:P in der Fläche P.« Diese Plagioklase haben 
theils das Anschen von Bruchstücken, theils aber lassen sie 
an ihrer Oberfläche angeschmolzene Krystallflächen erkennen 
und ähneln in dieser Hinsicht alsdann den oberflächlich ge- 
schmolzenen Sanidinen, welche sich nicht selten in den 
Schlackenconglomeraten z. B. des Leilenkopfs bei Brohl fin- 
den. Dafs unsere Oligoklase einer hohen Temperatur aus- 
gesetzt waren, verräth sich, wie durch ihre Oberfläche, so 
auch durch einzelne Schmelzspuren in ihrem Innern, welche 


von geschmolzenem Augit oder Glimmer herzurühren schei- 


nen. Die Glasmasse solcher leicht schmelzbaren Einmen- 
gungen scheint sich bisweilen in den Oligoklas hineinge- 
zogen zu haben, in Folge dessen kleine Hohlräume in 
der Feldspathmasse entstanden sind. — Die Tridymittäfel- 
chen, welche die Drusenwandungen zwischen der Lava und 
dem Plagioklas bekleiden, sind zwar nur klein, wurden in- 
defs mit Sicherheit sowohl durch Erkennung ihrer hexago- 


nalen Form und dem entsprechenden Verhalten im Polari- 
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sationsapparate, als auch durch Ermittlung ihrer völligen 
Unangreifbarkeit durch Chlorwasserstoffsäure bestimmt; wäh- 
rend die kleinen Nephelinprismen, welche die Drusen und 
Poren der Mayener und Mendiger Lava bedecken, von der 
Säure leicht angegriffen werden. Dies Vorkommen des Tri- 
dymits erinnert in auffallender Weise an das Auftreten des- 
selben Minerals im Trachyte des Siebengebirgs. Hier näm- 
lich bekleiden und erfüllen die kleinen Krystalle der Kiesel 
säure vom geringen spec. Gewicht die Klüfte und Drusen, 
welche zuweilen zwischen den grofsen Sanidinkrystallen und 
der Grundmasse des Gesteins sich öffnen, so am Drachen- 
fels, während an der Perlenhaardt die schönsten Tridymite 
sich auf der Oberfläche von Trachyt- Einschlüssen im dor- 
tigen Trachyte gefunden haben. Die Bildung des Tridywits 
um einen von feurigflüssiger Masse umhüllten Einschlufs 
oder Krystall, scheint indefs stets eine längere Einwirkung 
der umschliefsenden Lava zu verlangen. Die mannigfachen 
Einschlüsse von quarzreichen, zum Theil granitischen Gestei- 
nen in den Schlacken des Kamillenbergs bei Coblenz, 
oder die quarzitischen Schieferstiicke in den Schlacken des 
Vulkans von Boos unfern Mayen weisen auf ihrer Ober- 
fliche zwar Schmelzrinden aber keine Tridymite auf. Ver- 
muthlich konnten letztere Krystalle sich hier nicht bilden, 
weil die Schlacken zu schnell erkalteten. Wohl aber ge- 
nügte die Dauer der Einwirkung um auf den Klüften und 
der Oberfläche der Einschlüsse Augite zu erzeugen, welche 
sich als Contactbildung sowohl in den Strömen von Laach 
als auch in den Schlacken von Boos finden. Dieser Augit 
bildet feine grüne Prismen, welche ich trotz ihrer äufserst 
geringen Gröfse zuweilen bestimmen und messen konnte. 
Ueber das ursprüngliche Muttergestein der in der Lava 
von Mendig und Mayen eingeschlossenen Oligoklase kann 
wohl kein Zweifel seyn, wenn wir uns erinnern, dafs unter 
den Auswürflingen des Laacher Sees Syenitstücke vorkommen, 
welche einen ganz, ähnlich zusammengesetzten Plagioklas 
enthalten. In diesem Syenite scheint neben dem eigentlichen 
Feldspath der Oligoklas meist vorzuherrschen, zu welchen 
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Gemengtheilen sich Hornblende, Titanit, Elaeolith, Magnet- 
eisen hinzugesellen. Vergl. Th. Wolf »Die Auswiirflinge 
des Laacher Sees,« in Ztsch. d. deutsch. geol. Ges. Bd. XIX, 
S. 459 (1867). Der Oligoklas aus diesem Syenit, dessen 
Aehnlichkeit mit dem Gestein des südlichen Norwegens von 
ihm hervorgehoben wird, ist nach W olf in folgender Weise 
zusammengesetzt: Kieselsäure 63,13; Thonerde 22,54; Ei- 
senoxyd 1,06; Kalkerde 4,11; Magnesia 0,43; Kali 1,05; Na- 
tron 8,16. Summa = 100,48. In gleicher Weise wie bei 
Bildung des Laacher Kessels plutonische Gesteine ausge- 
schleudert wurden, so konnten ihre Bruchstücke auch von 
der am Forstberge und aus den Ettringer Bellerbergen her- 
vorbrechenden Lava emporgerissen und eingehüllt werden. — 
Aufser dem Oligoklas kommt nach Laspeyres, welcher 
denselben analysirte, in unserer Lava auch ein andesinähn- 
licher Feldspath als Ausscheidung mit Augit vor, s. Zeit- 
schrift d. deutsch. geol. Ges. Bd. XVIII, S. 328 (1866). 

c. Kalknatron-Feldspath (Oligoklas) eines Turmalinge- 
steines aus dem Veltlin; bildet ein grofskörniges Gemenge 
mit schwarzem Turmalin und Quarz. Der Oligoklas er- 
scheint in zollgrofsen Krystallkörnern von bläulichweifser 
Farbe, sehr frischem Ansehen und deutlicher feiner Strei- 
fung auf P. Spec. Gew. 2,632 (bei 20°C). Glühverlust = 0,53. 


I u Mittel 
Kieselsäure 64,58 _ 64,58 Ox, = 34,443 
Thonerde 23,10 23,07 23,08 10,776 
Kalk 349 (2,96) 3,49 abe 0,997 
Kali - 062 O62 016 
Natron - 89 898 2gi7 
100,65. 
Sauerstoffproportion (CaO+-K,0O, Na,O): Al, O, : SiO, 
== (0,952: 3: 9,589. 


er Vorstehende Mischung kommt derjenigen des Plagioklas 
aus der Mayener Lava nahe, und gestattet ebensowenig wie 
jene die Annahme eines einfachen Sauerstoffverhältnisses 
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resp. Formel. Eine Mischung von 5 Gewth. Albit + 
1 Gewth. Anorthit würde den Werthen der Analyse sich 
nähern, indem sie ergiebt: 

Kieselsäure 64,34; Thonerde 22,47; Kalk 3,35; Na- 

tron 9,84. 

Sauerstoffproportion dieser Mischung = | : 3 : 9,812. 

Wollen wir die beiden Gränzglieder nach Molecülen 
uns gemischt denken, so erhalten wir bei Annahme von 
5 Mol. Albit + 2 Mol. Anorthit folgende Zusammensetzung : 
Kieselsäure 64,12; Thonerde 22,62; Kalk 3,52; Na- 


tron 9,74. 
Sauerstoffproportion 1:3: 93. 
Trotz der nahen Uebereinstimmuug der beiden Thon- 


erdebestimmungen könnten dieselben in Hinblick auf die 
berechneten Werthe dennoch etwas zu hoch ausgefallen 
sein. — Der Winkel der Zwillingskante P: P konnte am 


grofsen Goniometer ziemlich genau = 172° 50 gemessen wer- 
den, woraus die Kante P: M = 86° 25’ folgt. Dieser letztere 
Winkel wurde wegen unvollkommenen Reflexes von M nur 
annähernd gemessen = 86° 30. 

Der den Oligoklas begleitende Turmalin ist in über 
zollgrofsen Krystallen und Krystallbüscheln reichlich vor- 
handen. Der lichtgraue Quarz bildet gleichfalls über zoll- 
grofse, unregelmäfsig begrenzte, zuweilen mit dem Oligoklas 
innig verwachsene Krystallkörner, und ist bemerkenswerth 
wegen seiner Spaltbarkeit. Dieselbe ist so deutlich, dafs 
dieser Quarz dadurch ein ganz ungewohntes, fast fremd- 
artiges Ansehen erhält. — Einen ebenfalls durch sein deut- 
lich blättriges Gefüge ausgezeichneten (Juarz zeigte mir 
vor einer Reihe von Jahren Hr. Bergrath Scheerer'). 

1) Derselbe hatte die Güte mir über dies Vorkommen Folgendes mitzu- 
theilen: »Den blättrigen Quarz fand ich in der Nähe von Modum’s 
Blaufarbenwerk an einer Stelle des Siatersbergs. In dem hier herr- 
schenden Gneuse, charakterisirt durch senkrechte Tafelstellung und an- 
näherndes Streichen in der Richtung des Meridians, befindet sich eine 
unregelmälsige Masse (Ausscheidung oder wie man sie nennen will) 
der Hauptsache nach aus einem äufserst grobkörnigen Gemenge von 
weilsem Quarze, weilsem Feldspath (meist Albit) und Glimmer (grofs- 
Poggendorfl’s Annal. Bd, CXLIV, 16 
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_ d. Kalknatron-Feldspath (Andesin) aus dem hornblend- 
führenden Melaphyr vom Monte Mulatto bei Predazzo. 
Es ist bekanntlich sehr selten, dafs sich aus den Mela- 
phyren und den mit ihnen verwandten Gesteinen gröfsere 
Plagioklase ausscheiden; in welchem Umstande die noch 
immer bestehenden Zweifel, ob Oligoklas oder Labrador in 
dieser oder jener Gesteinsvarielät anzunehmen sei, ihren 
Grund haben. In der Umgebung von Predazzo, einem der 
interessantesten Punkte der Erde für das Studium der plu- 
tonischen Gesteine, findet sich neben den herrschenden 
Felsarten (Syenit, Turmalingranit, Porphyrit, Augitporphyr, 
normalem Melaphyr) ein eigenthümliches melaphyrabnliches 
Gestein, welches durch grofse (bis 3 Centim.) Krystalle von 
wasserhellem Plagioklas und schwarzer Hornblende sehr 
ausgezeichnet ist. Der Fundort des fraglichen Gesteins 
liegt am Südabhange des Mulatto, wo es vun dem Führer 
und Mineraliensucher Bernard aus Campitello aufgefunden 
wurde; von demselben erhielt ich auch die zur Untersuchung 
verwandten Stücke. Eine sehr deutliche Streifung auf P. 
Spec. Gew. = 2,663 (bei 17°C.) Glühverlust 0,26. 


1 Mittel 
 Kieselsäure 60,35 — 60,35 Ox, = 32,186 
Thonerde 25,38 25,51 25,45 11,883 
Kalk 5,16 5,12 514 0.148 
Magnesia 0,03 08. 0012 
Natron 9,62 TE 


Sauerstoffproportion 0,923 : 3 : 8,129. 


blattrigem und feinschuppigem) bestehend. Der Quarz ist ebenfalls 
zweierlei Art, theils von körniger, theils von der gedachten blättrigen 
Beschaffenheit. Auch vollkommen ausgebildete Quarzkrystalle kommen 
hier vor, ganz in Feldspath eingewachsen, Drusenräume zeigen sich 
nirgend, In dem festverbundenen Mineralgemenge treten aufserdem 
noch auf: gelber Beryll (zum Theil in fufslangen Krystallen), weilser 
Topas (Pyrophysalith), brauner ‚Granat und ein eigenthümliches | Arsen- 


- 


der 
so 
tire 


kor 


den 
in < 


mit 

steit 
Rec: 
selb: 
ist | 
Mati 
Da | 
nur 


Das 


Pr 
dt 
wi 
sä 
zw 
we 
er 
he 
3 
£ 
2 
a 
2 
4 
v2 
N 
Br - 
> 


243 
Er 


Diese Zusammensetzung läfst sich nicht gleich genau __ 
durch eine Mischung von Albit und Anorthit darstellen, 
wie die oben erwähnten Plagioklase; indem für die Kiesel- __ 
säuremenge der Gehalt an Kalk zu geringe ist. 

Wahlen wir, um im Resultate nicht allzusehr von dr 
zweifachen, nahe übereinstimmenden Kalkbestimmung abzu- ae 
weichen, 5 Gewichtsth. Albit + 2 Gewichtsth. Anorthit, so 
ergiebt die Rechnung ur. 

Kieselsäure 61,29; Thonerde 24,53; Kalk 5,74; Na- _ 


4 tron 8,44 
7 Sauerstoffproportion |: 3: 8,565. 
Suchen wir indefs eine Mischung, welche sich mehr 


der gefundenen Kieselsäure, sowie der Thonerde annahert, __ 
so würde sie aus 2 Gewichtsth. Albit + 1 Anorthit resul 
3 tiren: 
r Kieselsäure 60,08; Thonerde 25,35; Kalk 6,70; Na 
2 tron 7,87 > 
4 Sauerstoffproportion 1 : 3: 8,127. 
Q ; Auch bei einer Mischung aus 1 Mol. Alb. + 1 Mol. An. ek, 3 
kommen wir dem Resultate der Analyse nicht näher: SC 
“ Kieselsäure 59,73; Thonerde 25,59; Kalk 6,97; Na- 
6 q tron 7,71. vr 7 
3 Sauerstoffproportion 1:3:8, 
9 Indefs liegt hier auch die gröfste Abweichung zwischen —__ 
2 den Zahlen der Analyse und der Theorie vor unter den - 
5) in dieser Arbeit untersuchten Feldspathen. 7 
Die Zwillingskante P:P mifst 172°20. Der Umrifs, 
mit welchem diese ausgezeichneten Plagioklase auf der Ge- 
steinsfläche erscheinen, nähert sich entweder mehr aes 5 ® 
Rectangulären oder dem Rhomboidischen. Stets ist der- 
alls selbe mehr oder weniger gerundet. Wasserheller Apatit r 
gen ist mit dem Plagioklas verwachsen. Das Aussuchen des N, 
Materials zur Analyse erheischte deshalb grofse Sorgfalt. 
we Da beide Mineralien gleich wasserhell, so konnten sie meist =—__ 
{ser nur durch den verschiedenartigen Glanz gesondert — 
sen 


Das Vorkommen des Apatits in diesem Feldspath ist nicht 
16 
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unähnlich dem Auftreten mancher Mineralien in kalkspath- 


erfüllten Drusen. Auf der peripherischen Zone, wo die 


Gesteinsmasse an die Plagioklase gränzt, sind die Apatite 
aufgewachsen und ragen frei auskrystallirt in die Feldspath- 
_ masse hinein, in welcher sie, wenn herausgenommen, glän- 


 zende, glatte Eindrücke hinterlassen. — Die Hornblende ist 


von schwarzer Farbe, besitzt gleichfalls stets mehr oder 
weniger gerundete Umrisse und ist ebenfalls zuweilen 
reichlich mit Apatitkrystallen durchwachsen. Solche Horn- 
blendkörner gleichen dann auffallend gewissen häufig vor- 
kommenden Hornblend-Auswürflingen vom Laacher See 
und einigen anderen Punkten der vulkanischen Eifel, indem 
auch sie gerundete Formen bei durchgehenden glänzenden 
Spaltungsflächen besitzen und gewöhnlich mit Apatiten ge- 
spickt sind. Zuweilen läfst die Mulatto-Hornblende eine 
Zusammensetzung aus Schalen erkennen, welche dem äu- 
gerundeten Umrifs entsprechen. Neben den vorherr- 
schenden Krystallkörnern mit glänzenden vollkommenen 


Be: _ Spaltflachen finden sich auch einzelne (in denselben Ge- 


steinsstücken) welche weniger vollkommen spalten und auf 
den Trennungsflichen nur schimmernden Glanz zeigen. 
- Diefs letztere scheint daher zu rühren, dafs viel Grund- 
masse diesen Krystallen, welche sich demnach später als 
die glänzenden mögen ausgeschieden haben, beigemengt ist. 
Aufserdem enthält das Gestein Apatit und Kalkspathkörner. 
Leiziere sind zuweilen in Bezug auf ihre gerundete Form 
den kleinern Plagioklaskörnern recht ähnlich. Das Vor- 
kommen von Kalkspathkörnern in diesem und andern schwar- 
zen Porphyren Tyrols und anderer Gegenden ist recht schwer 
erklärlich. Eine nachträgliche Bildung durch Infiltration in 
Hohlräume ist wohl in den meisten Fällen nicht anzuneh- 
men. Eher könnte man bei einzelnen Kalkspath-Vorkomm- 
nissen an Einschlüsse denken. Auf dem Wege von Moéna 
im Fassathal zum Berge Viesena beobachtet man nämlich 
viele Gänge von Melapbyr im Kalksteine, welche zahlreiche 
grofse und kleine Stücke des letztern umhüllen. Diese Ein- 
schlüsse, wie auch die Saalbänder der Gänge, sind weilser, 
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härter, zuweilen deutlich krystallinischa Um durch diese 
Wahrnebnung die Kalkkörner in unserm Melaphyr zu er- 
klären, müfsten wir mit v. Richthofen (Umgeb. v. Pre- 
dazzo etc. S. 254) in einigen Fällen eine völlige Schmel- 
zung der Kalkstücke durch das Eruptivgestein annehmen. 

e. Kalknatron-Feldspath (Andesin) aus dem Dioritpor- 
phyr von Frejus (Dep. du Var.). Die Veranlassung zur 
Untersuchung dieses bereits mehrfach, namentlich auch durch 
Rammelsberg analysirten Plagioklases aus dem berühm- 
ten Gesteine vom südwestlichen Fufse des Gebirges Esterel 
war durch den Umstand gegeben, dafs Hr. Dr. Krantz 
im vorigen Jahre mehrere besonders frische Proben dieses 
Granito a mandola erhielt und mir zur Verfügung stellte. 
Diefs herrliche Gestein bildet bei Boulouris zwischen St. 
Raphael und der Rhede von Agay niedere gerundete Hü- 
gel, welche mehrere Quadratkilom. bedecken. Das Hand- 
stück, aus welchem zur Analyse die Krystalle ausgesucht 
wurden, stammte aus dem antiken römischen Bruche les 
petits Caux, am Ursprunge des Bachs von Boulouris. Die 
Andesitkrystalle, von denen einer fast 2 Centim. erreichte, 
waren sehr frisch, wasserhell; sie lösen sich zuweilen aus 
der Grundmasse heraus und zeigen sich dann deutlich be- 
gränzt von den Flächen T, /, M, P, o, p, y, 3, f. Stets be- 
merkt man Zwillingsstreifen auf den Flächen P, in Folge 
der gewöhnlichen sogenannten Albitverwachsung. Solche 
polysynthetische Krystalle sind wiederum zuweilen zu sog. 
Carlsbader Zwillingen (Drehungsaxe die Verticale) verbun- 
den. Auch bemerkte ich an einzelnen Krystallen eine 
Zwillingsstreifung auf M, parallel der Kante P: M, in Folge 
einer Verwachsung nach dem Gesetze » Drehungsaxe die in 
P liegende Normale zur Kante P: M.« 

Spec. Gew. = 2,636 (bei 25°). Das Mineral verlor 
selbst bei anhaltender stärkster Hitze Nichts von seinem 
Gewichte. 
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 Kieselskure 58,03 58,03 Ox. = 30,949 
‘Thonerde (26,01) 26,64 26,64 12,439 


Kalk 8,07 (787) 807 2306 


eS 


Kali _ 0,97 0,97 ey 0,194 
Natron _ 616 61589 


99,87. 


Sauerstoffproportion 0,986:1:7464. 
Die neue Analyse stimmt sehr nahe mit den früheren, 
namentlich mit der von Rammelsberg überein und lehrt, 
dafs der Plagioklas aus dem Esterel-Porphyr als eine Mischung 


von 3 Gewth. Albit + 2 Gewth. Anorthit, oder von 4 Mol. 


Alb. + 5 Mol. Anorthit gedeutet werden kann, genau wie der 


_ vesuvische Andesin, siehe oben a). Ausführliche Mittheilungen 


über den Dioritporphyr von Fréjus, den »Porphyre bleu 


"quartzifere«e de Beaumont’s verdanken wir Coquand 
in seiner wichtigen Arbeit »Description des terrains pri- 
aires et ignés du dep. du Var (Mém. d. 1, soc. géol. d. 
I Ser. T. Ill, 2 partie p. 289—395 ; über den Porph. bleu, 


369—379). Wie der Andesin vom Mulatto, so wird auch 
derjenige im Gestein von Fréjus von Hornblende begleitet, 


zu welcher Quarz in gerundeten Körnern und Dihexaédern 
hinzutritt. Beide letztere Gemengtheile wechseln sehr in 
ihrer relativen Menge, namentlich der Quarz tritt zuweilen 


fast ganz zurück. Als Einschlufs der Plagioklaskrystalle 
fand ich sehr kleine rothe Körner, welche wahrscheinlich 
-Granat sind. Coquand beobachtete in dem Bruche nahe 
der Campagne Aubert interessante Contacterscheinungen 
zwischen dem Porphyr und Kalkstein; letzterer soll an der 
Grenze krystallinisch geworden seyn und ausgeschiedene 
Krystalle von Magneteisen zeigen. Nach demselben ver- 
dienstvollen Forscher ist dieser Dioritporphyr das jüngste 
unter allen im Esterel auftretenden Gesteinen. 

f. Kalknatron-Feldspath (Labrador) aus dem Diorite des 
Veltlins. Dies Gestein ist ein grofskörniges Gemenge von 
Plagioklas mit deutlicher Streifung 
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Hornblende. Der Labrador ist, wenn frisch, bläulichweifs 
und durchscbeinend; wenn etwas zersetzt, schneeweifs. 


Spec. Gew. 2,690 (bei 20°C.) Glühverlust 0,67. i = 3 


I u Mittel 
Kieselsäure 55,15 _ 55,15 Ox. 29,413 
Thonerde 29,15 (29,97) 2915 13611 
Kalk 9,90 (9,26) 9,90 ee 2,829 
Kali — 0,80 080 0,136 
Natron = 5,23 633 1880 
100,23. 

Sauerstoffproportion 0,951 : 3: 6,483. 


Diese Analyse weicht namentlich in Bezug auf die Kie- 
selsäuremenge von der alten vermeintlichen Labradorformel 
(1:3:6) nicht unerheblich ab, während ihr durch eine 
Mischung gleicher Gewth. Albit und Anorthit besser ent- 
sprochen wird: 

Kieselsäure 55,82; Thonerde 28,23; Kalk 10,045; Na- 
tron 5,905. 
Sauerstoffproportion 1:3: 6,776. 
Ein noch etwas befriedigenderes Resultat giebt die An- 
nahme von | Mol. Albit + 2 Mol. Anorthit, nämlich: 
Kieselsäure 55,43; Thonerde 28,49; Kalk 10,35; Na- 
tron 5,73. 
Sauerstoffproportion 1:3: 6}. 

Bis vor wenigen Jahren nahm man bekanntlich an, dafs 
neben Hornblende wohl Oligoklas, nicht aber Labrador vor 
käme. Es ist das Verdienst G. A. König’s in Freiberg, 
durch eine Reihe genauer Analysen den Plagioklas der 
Diorite mehrerer Diluvialgeschiebe aus der Umgebung von 
Berlin, sowie desjenigen von Turdojak im Ural als Labra- 
dor erkannt zu haben (siehe G. A. König »Ueber einige 
Diorite« in Zeitschr. d. d. geol. Ges. Bd. XX, 365 — 388; 
1868). Unser grofskörniges Gestein des Veltlins reiht sich 
demnach diesen Dioriten an. Das Gestein, aus welchem der 
untersuchte Plagioklas stammt, bildet 
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resp. gangähnliche Ausscheidungen im kleinkörnigen Diorite 
der Gegend von le Prese im oberen Veltlin'). 


1) Wohl Jedem, welcher das obere Veltlin durchwandert hat, ist es auf- 
< gefallen, dafs dies Thal zwischen le Prese und Ceppina auf einer Strecke 
J von 2 Wegestunden einer engen Felsenspalte gleicht, welche die bei 
den kesselférmigen Thalweitungen von Sondalo und Bormio verbindet 
Jene Felsenge steht in naher Beziehung zu den krystallinisch körnigen, 
ss eruptiven Gesteinen, welche hier erscheinen, während sowohl ober- als 
es unterhalb krystallinisch-schiefrige Massen, Gneils und Glimmerschiefer 
* die Thalgehänge bilden. Schon Necker erkannte sehr richtig, dafs das 
Auftreten der massigen Gesteine in der Thalenge von le Prese auf die 

untern Gehänge beschränkt ist, und dafs über denselben die Gneifs- und 

Schiefertafeln mit steilem Fallen sich erheben. Diefs Verhalten ist eini- 

germalsen vergleichbar dem Auftreten der eruptiven Gesteine am Luganer 

See, durch dessen tiefen Einsturz Melaphyr, Porphyr und Granit entblöfst 

werden. Einer der bemerkenswerthesten Punkte des obern Veltlin’s befin- 

det sich oberhalb Sondalo zur Linken, unterhalb der Einmündung der 

Val di Rezzo. Betrachtet man den dunklen gerundeten Berg von der 

Stralse aus, so erscheinen fast zahllose weilse Linien, welche in nahe verti- 

caler Richtung emporziehen, Alle diese Linien sind dichtgeschaarte Gänge, 
wi h.4 streichend, 75 bis 1 Meter mächtig, welche aus einem Gemenge 
- von weilsem bis bläulichweilsem Feldspath (Oligoklas) und Turmalin 
pe ; bestehen. In andern Gängen gesellt sich Quarz hinzu; andere wieder 

bestehen nur aus Quarz. Die Hauptmasse des Bergs ist kleinkörniger 

0 Diorit; diejenigen Partien, welche an die Feldspathgänge gränzen, fand 
ich an mehreren Stellen grobkörnig. Der unter c aufgeführte Oligoklas, 
0 dessen Muttergestein einen erratischen Block bei le Prese bildete, 
4 stammt wohl unzweifelhaft aus einem den beschriebenen ähnlichen Gange 
her. — Das herrschende Gestein der Thalenge ist Diorit, fein- bis 

“ea kleinkörnig. In diesem kommen unregelmilsige Gänge eines grofskérni- 
gen Diorits vor, es ist das Gestein, welches den Labrador zur Analyse f 
geliefert hat. Der Diorit geht durch Aufnahme von Diallag in Gabbro 
SR über, welcher in einer herrlichen grofskörnigen Varietät auf der rech- 


= ten Thalseite über le Prese auftritt. Die in den Sammlungen verbrei- 
’ teten Stücke rühren von einigen grofsen Blöcken her, welche am stei- 
; len Abhange liegen. Oberhalb le Prese herrschen in mannichfacher 
of Ausbildung dioritische Gesteine: bald kleinkörnig aus Labrador nnd 
Ki Hornblende bestehend, bald schiefrig und hornblendreich, Zuweilen 
a tritt auch rother Granat und Cyanit ein. Das Auftreten des Gra 
he nats ist recht merkwürdig; bald als unwesentlicher Gemengtheil mit 
- Glimmer und Hornblende, hald so überwiegend, dals das Gestein nur 


aus Plagioklas und Granat besteht. Dieser Reichthum an Granat tritt 
gleichsam haufenweise auf. An einem gigantischen Felsblocke sah ich 
das Gestein hier vorzugsweise aus Plagioklas und Granat gebildet, dort 
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Die schwärzlichgrüne Hornblende, der andere we- 
sentliche Gemengtheil des Gesteins, bildet zuweilen Kör- 
ner von mehr als einen Cubikzoll Gröfse, und ist dadurch 
merkwürdig, dafs sie ausfer der doppelten Spaltbarkeit 
parallel den Flächen des vertikalen Prismas von (etwa 124° 
noch eine dritte, vollkommnere besitzt, welche dem Ortho- 
pinakoid (Querfläche) parallel geht. Auf dieser Fläche neigt 
die Farbe in’s Braune, und der Glanz nähert sich zuweilen 
dem halbmetallischen. Wie die Hornblende von le Prese 
hat auch die Arfvedsonit-Hornblende aus dem Syenite des 
Langesundfjords (Norw.) drei deutliche Spaltungsrichtungen. 
Die dritte, einzelne, geht aber bei letzterer parallel dem 
Klinopinakoide (Längsfläche). Ich bestimmte das spec. Gew. 
der Veltliner Hornblende = 3,203 (bei 193°) und folgende 
Bestandiheile: Kieselsäure 44,35; Thonerde 7,82; Eisenoxyd 
(nebst FeO) 18,03; Kalk 10,45; Magnesia 13,56. (Vergl- 
auch Kudernatsch’s Analyse, s. Rammelsberg, Mine- 
ralchemie, S. 492). Der erhebliche Verlust, welchen diese be 
reits vor längerer Zeit ausgeführte Analyse ergiebt, erklärt sich 
vielleicht durch das Vorhandensein von Alkalien, auf welche 


aus Plagioklas, Hornblende und Glimmer. Die Granate sind meist nur 
Zum zuweilen indefs über 1 Centim, grofs. Eigenthümlich sind in der 
Gegeud von le Prese mehrere untergeordnete Felsmassen, welche dem 
herrschenden feinkörnigen Diorit eingelagert sind, und durch ihre röth 
lich braune Oberfläche sich von dem schwärzlichgrauen umgebenden 
Gesteine unterscheiden. Diese Partien, welche linsenförmige Gestalt bei 
einer Ausdehnung von 30 bis 100™ besitzen, sind an den steilen bis 
senkrechten Gehängen recht auffallend. Das Gestein dieser linsenförmi- 
gen Felsmassen ist ein derber Feldspath (Plagioklas) mit wenig Granat, 
Glimmer und einem cyanitähnlichen Mineral; aufserdem ist das Gestein 
mit Eisenkies imprägnirt, welcher durch seine Verwitterung der Ober- 
fläche jener Partien die röthlichbraune Farbe verleiht. An den scharl- 
bezeichneten Gränzen der verschiedenfarbigen Gesteine hat man vor 
längerer Zeit, wie mehrere Versuchsörter beweisen, Bergbau getrieben, 
dem Vernehmen nach auf Gold. - Zwischen Sondalo und Ceppina, 
d. h. auf jener ganzen durch das Auftreten krystallinisch-kérniger Ge - 
steine bezeichneten Strecke fand ich weder Syenit noch Granit, Die 
Angabe des Vorkommens dieser Gesteine in der beieichneten a 


beruht auf einer Verwechslung mit Dioriten. 
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die Untersuchung nicht gerichtet wurde. Interessante Ge- 
mengtheile unseres grofskörnigen Diorits sind Kalkspath 
und Zirkon (welche ich bereits vor 7 Jahren beobachtete), 
Titaneisen und Diallag'). 


1) Der Kalkspath findet sich in marmorähnlichen, bis zollgrofsen Aggre- 
gaten von schneeweilser Farbe, Ich möchte denselben ebensowenig 
wie den zuweilen in den Graniten vorkommenden Kalkspath als ein 
Product späterer Zersetzung des Gesteins anseh Vielmehr scheinen 
gewisse Hohlräume plutonischer Gesteine erst dadurch entstanden, dals 
der Kalkspath aus ihnen entfernt wurde, welche Ansicht Hr, Websky 
aussprach, als er die Güte hatte, mir eine grofse Granitdruse von Strie- 
gau zu zeigen, Für einzelne Hohlräume der Laacher Auswürflinge habe 
ich früher eine ähnliche Ansicht zu begründen gesucht. — Der Zirkon 
bildet fleischrothe prismatische Krystalle, welche eine Combination der 
beiden quadratischen Prismen, der Grundform (a:a:c), P, dem spitze- 
ren Octaéder gleicher Ordnung (4a: }a:c), 2P, sowie des Diocta- 
eders (a:}a:c), P3 bilden. Die Krystalle des Zirkons, welche bei 
einer Dicke von 1 bis 2™ eine Länge von 20" erreichen, sind theils 
im Labrador, theils im Kalkspath eingewachsen. Der Zirkon, obgleich 
auf so mannichfachen Lagerstätten (s, Tamnau, Ztschr. d. deutsch, 
geol. Ges. Bd. VI, S. 250; 1854) vorkommend, war dennoch früher 
in Gesteinen der Grünstein-Familie nicht bekannt. G. Rose beschrieb 
zuerst ein solches Vorkommnifs »Ueber Zirkon in dem Hypersthenit des 
Radauthals bei Harzburg“ (Zeitschr. d. deutsch, geol. Ges. Bd, XXII, 
S. 754; 1870. — Titaneisen ist unserem Gesteine nur in geringer Menge 
eingemengt, — Zuweilen gesellt sich zur Hornblende auch Diallag und 
so geht unser Diorit in Gabbro, in das berühmte Diallaggestein von 
le Prese über. Der Erste, welcher dies Gestein erwähnt und beschreibt, 
war Necker de Saussure »Sur l’Hypersthöne et la Syénite hy- 
persthénique de la Valentine« in Bibl. univ. de Geneve, XLII, 
(1823), vergl. auch G. Rose »Ueber die Grünsteinfamilie« Pogg. Ann. 
Bd, 34 (1835). , 

Spec. Gew. des Diallags von le Prese = 3,271 (bei 19} °). Die 
Analyse ergab: 
Kieselsäure 51,46 Ox, = 27,445 
iad.” Thonerde 1,31 0,611 
Eisenoxydul 15,94 3,542 
Sehen wir von der Thonerde ab, indem wir dieselbe mit Ram- 
melsberg nicht als zur Silicatmischung gehörig, vielmehr als »angela- 
gertes Molecül« betrachten, so verhält sich der Sauerstoff, welchen wir 
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9. Kalknatron-Feldspath (Labrador) aus dem Porphyrit 


h des Tannbergsthals (unfern Schöneck im sächsischen Voigt- 
), lande). Die bis 3 Centim. grofsen, fast wasserhellen Kry- 
stalle dieses Plagioklas werden begleitet von roihem Or- 
thoklas in | bis 4 Centim. messenden Krystallen, von röth- 
* lichgrauen, 1 bis 1} Centim. grofsen, runden Quarzkörnern, 
in dazu Eisenkies. Diese Gemengtheile liegen nebst zahlreichen 
en weifsen Kalkspathkörnern in einer schwärzlichgrauen, fat 
ils dichten, halbharten Grundmasse'). = 
7 Spec. Gew. 2,711 (bei 20°C.). Glühverlust 0,65. 
be 
uns mit den Basen verbunden denken, zu demjenigen der Kieselsäure 
ler fast genau = 1:2, entsprechend der Formel RO, SiO,. Der Diallag 
wd zeigt zuweilen regelmalsige Umrisse, welche dem rectangulären Prisma 
te (Ortho- und Klinopinakoid), sowie dem gewöhnlichen sehiefen Prisma 
bei (Hemioctaéder) des Augits angehören. Die Farbe ist lichtbräunlich mit 
“ils ; einem schönen metallischen Glanz auf der Oberfläche. Die Gidlse der 
sch Diallagkörner ist zuweilen erstaunlich. In der Sammlung zu Florenz 
ch. sah ich ein solches von le Prese, welches 12 Centim. maafs. Sehr be- 
‘vid merkenswerth erscheint es, dafs zuweilen Diallag und Hornblende mit 
sh einander verwachsen sind, eine Thatsache, welche zuerst von G. Rose 
des beobachtet wurde. Die Verwachsung erfolgt in der Weise, dals beide 
u, Krystalle in paralleler Stellung sich befinden. Zuweilen sind an einen 
nge gréfseren Hornblendkrystall nur wenige kleine Diallagpartien angewach- 
ond sen; oft indefs bildet die Hornblende eine Hülle um den Diallagkern. 
Be Leicht kann man Spaltungsstücke darstellen, welche theils aus Diallag, 
‚ibt, theils aus Hornblende bestehen. Die Spaltfläche, parallel dem Ortho- 
hy- pinakoid, setzt zwar aus dem Diallag in die Hornblendmasse fort, wird 
AT aber, die Gränze überschreitend, merkbar unvollkommener. Zugleich 
vn stellen sich in der Hornblende die beiden andern Spaltungsrichtungen 
ein, welche an der Diallaggränze plötzlich abstolsen. Die Gränze selbst 
Die erscheint scharf, so dals ich an eine Umänderung des Diallags in Horn 
blende hier nicht glauben möchte, um so weniger, da die Hornblende, 
wo sie sich nicht verwachsen aelgt, ihre gewöhnliche Ksystallform deut- 
lich erkennen lälst. 
1) Bei mikroskopischer Betrachtung eines Dünnschlills stellt sich die 
Grundmasse als ein körnig-krystallinisches Aggregat dar vom Plagioklas, 
Augit, Glimmer und sehr vielen Serpentinpunkten, Die Quarsköruer 
für einen mehr accessorischen Gemengtheil haltend, habe ich das merk- 
vor würdige Gestein Porphyrit genannt, da es von den Quarsporphyven 
gela- sich in seinem ganaen Habitus sehr unterscheidet, 
| wir 


3 

Br: 


Kieselsiure 361 — 53,61 Ox. 28.592 
Thonerde (30,21) 29,68 29,68 13,858 
Kalk 10,96 (10,75) 10,96 3,131 
Kali _ 1,15 1,15 0,195 
Natron _ 4,36 4,36 1125 
 Sauerstoffproportion 0,964 : 3 : 6,190 


Die Mischung kommt zwar der durch die bisherige La- 
bradorformel verlangten ziemlich nahe; dennoch ist die Ue- 
bereinstimmung nicht genügend. Auch hier erhalten wir, 
wie bei den oben aufgeführten Plagioklasen eine befriedi- 
gendere Erklärung durch Annahme einer Mischung von 
3 Gew. Albit + 4 Anorthit = Kieselsäure 54,00; Thon- 
erde 29,46; Kalk 11,48; Natron 5,06; Sauerstoffproportion 
1:3:6,261. 

Ein fast genau gleiches Resultat erhalten wir durch An- 
nahme einer Mischung von 2 Mol. Albit + 5 Mol. Anorihit 
nämlich: 

Kieselsäure 54,02: Thonerde 29,45; Kalk 11,46; Na- 
tron 5,07. 
Sauerstoffproportion 1: 3: 63. 
Die Zwillingskante P: P wurde = 172° 0’ bestimmt. — 


An einem der beiden mir vorliegenden Handstiicke dieses 
Porpbyrits findet sich eine regelmafsige Verwachsung von 
Labrador und Orthoklas und zwar umschliefst der letztere 
als eine etwa 1”” dicke Hülle, einen 2 Centim. grofsen La 
bradorkrystall. Das Gestein aus dem Tannbergsthal ver- 
dient wohl das Interesse der Petrographen, da in demselben 
zum ersten Male Orthoklas und Quarz zusammen mit La 
brador nachgewiesen wurden. Jedes der genannten Mine 
ralien ist in grofsen, zahlreichen Krystallen und Krystall- 
körnern vorhanden, Unter den vermeintlichen Gesetzen, 
von denen man glaubte, dafs sie die Association der Mine 
ralien in den Felsarten beherrschten, war das gegenseitige 
Sichausschliefsen des Feldspaths und Labradors eines der 
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jenigen, welches am längsten seine Geltung behauptet hat. — 
Das Tannbergsthal ist eines der Ursprungstbäler der 
Zwickauer Mulde und liegt zwischen Eibenstock und 
Schöneck, etwa } Stunde nördlich des Schneckensteiner 
Topasfelsens. Die Sektion XVI der geogn. Karte des 
Königr. Sachsen von C. Fr. Naumann zeigt auf der west- 
lichen Seite des Tannbergsthals zwei im Granitgebiet em- 
porbrechende Basaltkuppen. 

h. Kalknatron-Feldspath (Labrador) aus Dolerit vom 
Hafnefjord in Island. Forchhammer bezeichnete mit dem 
Namen Hafnefjordit einen Plagioklas, welcher mit Augit 
eine doleritische Lava, die sogenannte Klöftlava von Island 
konstituirt, und für welchen er folgende eigenthümliche 
Zusammensetzung gefunden hatte: Kieselsäure 61,22; Thon- 
erde 24,64; Eisenoxyd 2,40; Kalk 8,82; Magnesia 0,36; 
Natron 2,56 (aus dem Verlust); Kali — eine Spur. (Journ. 
f. pract. Chemie XXX, S. 389, (1842). 

Diese Analyse Forchhammer’s läfst sich mit der An- 
sicht isomorpher Mischungen von Albit und Anorthit in 
keiner Weise vereinigen. Es würde nämlich im Gehalt von 
61,3 p.C. Kieselsäure entsprechend einer Mischung von 
5 Gewth. Albit + 2 Auorthit, erheischen: Thonerde 24,53. 
Kalk 5,74; Natron 8,43, Werthe, welche allzusehr von je- 
ner Analyse abweichen. Ein so hoher Kieselsäuregehalt 
schliefst den gefundenen hohen Kalkgehalt aus. Entweder 
die bisher bewährte Theorie Tschermak’s erleidet hier 
eine Ausnahme, wodurch sie hinfällig würde, oder es liegt 
irgend ein Irrthum in ‚den Resultaten der Analyse vor. 
Meinem Wunsche, durch eine neue Untersuchung diese Frage 
zu entscheiden, kam Geh. Rath G. Rose in dankenswerther 
Weise entgegen, indem er mir ein Stück der fraglichen 
doleritischen Lava, welches er im Jahre 1863 von Forch- 
hammer selbst erhalten hatte, zur Verfügung stellte. Das 
Gestein, dessen Identität mit dem Hafnefjordit-Dolerit dem- 
nach nicht bezweifelt werden kann, besteht in nahezu 
gleicher Menge aus braunem Augit (in einfachen und Zwil 
lingskrystallen der gewöhnlichen Combination) und aus 
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wasserhellem Plagioklas in tafelförmigen Krystallen. Die gro! 
Gröfse der beiden Gemengtheile beträgt etwa 1™". In ge- dre 
ringerer Menge sind vorhanden Magneteisen und einzelne 
4 sehr feine Apatitprismen. Das Aussuchen des Materials war rt 
a eine überaus mühevolle Arbeit; es wurden zu den beiden 4 Ki 
Analysen Mengen von 0,620 und 0,890 grm. verwandt. GY 
4 Spec. Gew. nach Forchhammer, bei 3°C. = 2,729. N 
is Glühverlust 0,07. 
3 Kieselsäure 54,23 54,23 Ox. = 28,923 FR 
sa Thonerde 29,64 nicht best. 29,64 13,840 ral 
a Kalkerde 12,13 11,90 12 oe tas 3,431 a 
Magnesia 0,11 ~ 0,11 0,044 
3 Kali Spur Spur has 
Natron _ 4,41 4,41 138 
Sauerstoffproportion 1,000 : 3 : 6,269. Ar 
in 
Dieser Plagioklas ist demnach ein Labrador und schliefst Di 
sich nahe an denjenigen aus dem Porphyrit des Tannbergs- an 
4 thals an. Wir wiirden deshalb auch hier eine Mischung Pi 
von 3 Gewth. Albit +- 4 Gewth. Anorthit (oder aus 2 Mol. d: 
Albit +- 5 Mol. Anorthit) anzunehmen ‘haben. ei 
Welch eine Bewandtnifs es mit der Analyse Forch- d 
hammer’s habe, ist nicht leicht zu sagen. Kaum statthaft D 
4 erscheint die Annahme, dafs diesem ausgezeichneten Mine- 


ralogen und Chemiker dasselbe Material zur Analyse wie 
mir, nämlich die sorgsamst ausgesuchten Krystallsplitterchen 
der Grundmasse gedient haben. Vielmehr möchte ich ver- 
muthen, dafs sein Material den Gesteinsdrusen entnommen 
war, und vielleicht ein Mineralgemenge für reinen Pla- 
gioklas gehalten wurde. Da meiner Untersuchung zufolge 
das den Dolerit vom Hafnefjord konstituirende Mineral 
sich durch Nichts vor den Labradoren auszeichnet, so kann 
4 der Name Hafnefjordit nun ganz in Wegfall kommen, — 

Unser Dolerit enthält in Drusen zuweilen den Labrador 

auskrystallisirt. Ich untersuchte einen solchen etwa 1)"" j 


= 
thy 


grofsen Krystall oder vielmehr Krystallspitze, ein PR 


dreiseitiges Zwillingsiäfelchen, s. die nebenstehende 


Die Verwachsung ist nach einem bis- 
her nicht beobachteten ') Gesetze ge- 
bildet, nämlich »Drehungsaxe ist die 
in der Fläche M liegende Normale zur 
Verticalaxe, oder die in M liegende 
Horizontale.« An unserer Krystall- 
spitze erscheint keine Spur des ver- 
ticalen rhomboidischen Prismas; die 
Flächen P und x schneiden sich in scharfer Kante. Cha- 
rakteristisch für unsern Zwilling ist, dafs nicht nur die Fla- 
chen P und x oben, sondern auch z und P unten ein- 


springende Winkel bilden; zudem haben die zur Zwillings- 
kante zusammenstofsenden Flächen eine gleichsinnige Neigung, 
oben P:x zur Linken, unten z und P gleichfalls zur Linken 
An dem in unserer Figur zur Rechten liegenden Krystall- 
individ wurden noch die Flächen n und o beobachtet. — 
Die vorliegende Verwachsung hat Aehnlichkeit mit jener 
anderen »Drehungsaxe die Verticale,« welche ich an den 
Plagioklasen vom Vesuv beschrieb, zugleich hervorhebend, 
dafs aufser der damals beobachteten Zwillingsbildung noch 
eine andere möglich sei, deren Kennzeichen angegeben wur- 
den, s. diese Mitth. Forts. VIII, No. 36, Ann. Bd. 138, S. 475. 


Diese finden sich nun hier vollkommen bestätigt. Der Un- 


3 


1) In seiner neuesten, schätzenswerthen Arbeit »Feldspathstudien« (Neues — 


Jahrb, f, Min. Jahrg. 1871, S. 598), führt zwar Streng dies Gesetz auf 
(S. 617; als 8.) mit der Angabe: »Kommt nach G. Rose in Doppel- 
zwillingen des Periklin vor, Pogg. Anu. Bd. 129, S, 13, Fig. $.«; eine 
Vergleichung der betreffenden Arbeit G. Rose’s lehrt indes, dals es 
sich dort eigentlich nur um eine Betrachtung der gegenseitigen Lage der 
vier Individuen eines Albit-Doppelawillings (2wei Zwillinge nach dem 
gewöhnlichen Albitgesetze verbinden sich nach dem Gesetze »Zwillings- 
axe c*) handelt, Von jenen 4 Individuen haben allerdings die beiden 
äußseren oder die beiden inneren die oben bezeichnete gesetamälsige 
Stellung. Indels ist diese hier doch nur aus der Combination aweier 
audern Verwachsungsgesetze abgeleitet, 
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hervor: 


terschied beider Gesetze tritt durch eine Vergleichung leicht 


Verticale c 


(oder x und P) bilden spitze 
(oder stumpfe) Kanten mit 
M resp. M. Die einspringen- 
den Kanten P: z und z:P 
liegen an dem einen Ende 
der Verticalen c, die aus- 
springenden an dem andern 
Ende. Die Zwillingskante 
P:a (z:P) ist nicht sehr 
stumpf. 


Normale sur c in 
Beide neben einanderlie- 
genden Flächen P und 2 


Von zwei neben einan- 
der liegenden Flächen P 
und x (oder x und P) bil- 
det die eine mit der Längs- 
fläche M eine stumpfe, die 
andern eine scharfe Kante. 
An demselben Ende der 
Axe c bildet P : x vorne eine 
einspringende, "hinten eine 
ausspringende Kante. Die 
Zwillingskante P:a@ (a: P) 
ist sehr stumpf. & di 


Annähernde Messungen mit dem kleinen Goniometer 
und naher Lichtquelle ergaben folgende Winkel: 


P: M = 84° 
:M=84 45 


©: 88 10, 


P:2m116°30 


P:ı= 


_ Durch vorstehende Analyse des Isländischen Plagioklas 


hat sich demnach statt einer vermutheten Ausnahme eine 
neue Bestätigung der Tschermak’schen Ansicht ergeben. 

In allen bisber aufgeführten Kalknatron-Feldspathen ha- 
ben wir nur geringe Mengen von Kali (zwischen einer Spur 
und 1,2 p.C.) nachweisen können, welche wir als der Albit- 


mischung zugehörig betrachten durften. 


Die folgende Ana- 


lyse wird uns indefs einen kalireicheren Plagioklas kennen 


lehren. 


i. Plagioklas (Oligoklas) aus dem Basalt des Hartenberg’s 
im Siebengebirge, In unsern rheinischen Basalien kommen 


zuweilen bis über zollgrofse Ausscheidungen eines triklinen 
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Feldspaths vor, welche bisher für Labrador gehalten wur- 
den. Die Fläche der vollkommensten Spaltbarkeit (P) it 
mit einer äufserst feinen Streifung geziert. Das zur Unter- 
suchung benuizte Vorkommnifs zeichnete sich durch Größe 
der Plagioklasmasse und vergleichsweise Reinheit aus. Du- 
noch verrieth die etwas graue Färbung und noch mehr 
die mikroskopische Untersuchung, dafs eine geringe Menge 
der Grundmasse des Gesteins der Feldspath-Ausscheidun 
beigemengt ist, und demnach das Resultat der Analyse stört, 
wie sich auch aus dem Eisen und der Magnesia ergiebt, 
welche der Feldspathmischung nicht angehören. Gemeng — 
theile des Basalts sind Augit, Olivin, Magneteisen: 
3 j Spec. Gew. 2,632 (bei 18°C.). Glühverlust 0,43 p.C. 


I u Mittel 


Kieselsäure 63,58 63,58 Ox.33909 
Thonerde 2181 2180 21,81 
Eisenoxyd nicht best. 0,66 0,66 a. 4 
Kalk 248 8215 232 0,662 
Magnesia 0,87 1,03 0,95 0380 > 
Kali _ 3,65 3,65 0620 | 
Natron 6,84 6,54 1,765 
99,81. 

Sauerstoffproportion 1,008 : 3 : 9,993. 
q In zweifacher Weise können wir diese Analyse deuten, > 


indem wir entweder eine Mischung aus Albit, Anorthit und 
Orthoklas annehmen, oder eine solche aus einem kalireichen = 
Albit und Anorthit. Im ersteren Falle wird unserer Ana- 
lyse annährend genügt durch eine Mischung von 5 Gewth. 
Albit, 1 Anorthit, 2 Orthoklas, welche ergiebt: Kieselsäure 
64,41; Thonerde 21,47; Kalk 2,52: Kali 4,23; Natron 7,37; 
Sauerstoffproportion 1:3: 10,284. 

Nach Molecülen gemischt würden wir anzunehmen haben 
8 Mol, Albit + 3 Anorthit + 3 Mol. Orthoklas '): 


1) Während zwischen den Molecülen von Albit und Anorthit kein ein- 


faches Gewichtsverhältuils stattfindet, 2 Mol, Auorthit genau 

so viel wie 1 Mol, Orthoklas, 

Poggendoril’s Aanal, Bd. CXLIV. 7 17 
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Kieselsäure 64,42; Thonerde 21,42; Kalk 2,55; Kali 
Sauerstoffproportion—=1:3:1%. 

Im zweiten Falle führt das Alkalienverhältnifs der Ana- 
lyse zu der Annahme eines Albits, welcher auf 3 Mol. Na- 
trium, 1 Mol. Kalium enthält, und welcher demnach folgende 
procentische Zusammensetzung besitzen würde: Kieselsäure 
67,57; Thonerde 19,29; Kali 4,41; Natron 8,73. Wenn 
6 Gewth. dieses Albits mit 1 Gewth. Anorthit sich mischen, 
so erhalten wir eine, dem Plagioklas vom Hartenberge ähn- 
liche Zusammensetzung: Kieselsäure 64,07; Thonerde 21,80; 
Kalk 2,87; Kali 3,78; Natron 7,48; Sauerstoffproportion = 
1:3: 10,07. 

Geben wir der Mischung nach Molecülen den Vorzug, 
so müssen wir verbinden, 3 Mol. Albit + I Anorthit. 

Kieselsäure 63,93; Thonerde 21,90; Kalk 2,98; Kali 3,76. 
Natron 7,53; Sauerstoffproportion 1:3: 10. 

Welche Auffassung die naturgemäfsere ist, eine Mischung 
der drei Feldspathspecien oder die Annahme eines kalihal 
tigen Albits — wage ich nicht zu entscheiden. Die Lösung 
dieser schwierigen Frage mufs wohl einer speciellen Untersu- 
chung der kalireichen triklinen Feldspathe vorbehalten bleiben. 
Zur Vergleichung mit dem Plagioklas vom Hartenberge 
können die sehr ähnlich zusammengesetzten von Deville 
untersuchten Oligoklaskörner aus dem Trachyt von Tene- 
riffa dienen. Schliefslich stellen wir in einer Tabelle die 
Resultate der 9 Analysen zusammen. Die kleingedruckten 
Zablen in den Colonnen der Kieselsäure etc. bezeichnen 
die aus der angenommenen ao berechneten 
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= ‘Die obigen Formeln sollen, wie selbstverständlich, keine 
Constitutionsformeln seyn. In Bezug auf die Mischuug i ist 
zu bemerken, dafs die Formel verdoppelt wurde, um das 
Verhältnifs der Alkalien in ganzen Atomzahlen auszudrücken. 
Ein Blick auf die vorstehende Tabelle lehrt wohl in über- 
zeugender Weise die Richtigkeit der Ansicht, welche die 
Kalknatron-Feldspathe als isomorphe Mischungen von Albit 
und Anorthit betrachtet. Wollten wir jene Ansicht nicht 
adoptiren, auf welche unlösbaren Schwierigkeiten würden 
wir stofsen, wenn wir versuchen wollten, die analysirten 
Plagioklase als eigentliche Species anzusehen. an pn 


(Fortsetzung im nächsten Heft.) 8 


Zur Theorie der 


al von W Stein, 
Prof, der Chemie am K, Polytechnicum zu Dresden. 


hw Aufstellung einer umfassenden Theorie der Körper- 4 
farben fehlen zwar zur Zeit noch die wichtigsten Unter- 
lagen; eine theoretische Erklärung der wenigen von mir 
constatirten Thatsachen auf diesem Gebiete glaube ich dessen- 
ungeachtet versuchen zu dürfen, Ich gehe dabei von der 
mehr und mehr Boden gewinnenden Ansicht aus, dafs das 
Licht, ähnlich der Wärme, nur eine besondere Art der 
Atombewegung ist. Wärme und Licht können nun, wie 
die Erfahrung lehrt, unter Umständen in einander übergehen, 
welche es wahrscheinlich machen, dafs ihre Verschiedenheit 
in der gröfsern oder geringern Schnelligkeit und Regelmäfsig- 
keit der Bewegung beruht, Führt man z. B, einem festen 
Körper eine viel gröfßsere Menge von Wärme zu, als zur 
Ausdehnung in Form von Kraft verbraucht wird, so dient 
der Ueberschufs dazu, die Atome in immer schnellere Be- 
wegung zu verseizen, bis die sogenannte Weilsgluth einge- 
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treten ist, was unzweifehaft in dem aufeinander folgenden 
Auftreten von verschiedenfarbigem Lichte sich erkennen 
lafst. Dieser Uebergang von Wärme in Licht ist höchst 
wahrscheinlich die hauptsächlichste Ursache des Wärmever- 
lustes, der durch die sogenannte strahlende Wärme stattfindet. 
Es erscheint wenigstens a priori als nothwendig, dals die 
in Licht übergehende Wärme als solche ebenso verschwindet 
wie diejenige, welche eine Umwandlung in Kraft erleidet. 
Wie in dem angeführten Beispiele Wärme in Licht, so geht 
umgekehrt Licht in Wärme über, wenn ein weifsglühender 
Körper langsam erkaltet, indem die schnelleren Schwin- 
gungen des weifsen Lichtes in die langsameren des gelben 
und rothen Lichtes übergehen, bis zuletzt auch dieses ver- 
schwindet. 

Die Ansicht, von der ich ausgegangen bin, nöthigt zu der 
ganz naturgemäfsen Annahme, dafs die Atmosphären der 
Sonne und der Planeten im Zusammenhange stehen. Die 
von der selbstleuchtenden Sonne ausgehenden Schwingungen 
theilen sich den leichtbeweglichen Atomen der Planeten 
atmosphären mit und treffen schliefslich auf Körper, deren 
Atome schwerer beweglich sind. Von diesen werden sie 
in der Hauptsache entweder unverändert oder mit verändertem 
Tempo zurückgeworfen (undurchsichtige weifse oder farbige 
Körper), oder sie werden aufgenommen und wit gleicher 
oder modilicirter Bewegung fortgepflanzt (durchsichtige 
farblose Körper). Einfacher dürfte man vielleicht sagen, 
die Atome der von den genannten Schwingungen erregten 
Körper gerathen entweder in stehende oder fortschreitende 
Wellenbewegung. 

Dafs die Atome der Luft und gasförmigen Körper über- 
haupt vorzugsweise geeignet seyn müssen, in Lichtschwin- 
gungen versetzt zu werden, lälst sich aus der Natur der 
Gase folgen. Damit scheint jedoch nicht im Einklang zu 
stehen, dafs ihnen die Fähigkeit leuchtend zu werden, ab- 
geht, Indessen ist der Widerspruch nur ein scheinbarer. 
Wenn ¢s nämlich keines Beweises bedarf, dafs die Licht- 
schwingungen eines einzelnen Atomes für uns unmerkbar sind, 
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da wir sonst die Atome sehen würden, so folgt von selbst, 


dafs zur Hervorbringung einer Lichtwirkung die vereinigten als 
Schwingungen von Atomenaggregaten erforderlich sind, ne 
welche auf einem Raume zusammenwirken, der in einem im 
bestimmten Verhältnisse zur lichtempfänglichen Oberfläche he 
unseres Sehorganes steht. Nur solche Aggregate sind mit M 
blofsem Auge sichtbar, und mögen der Kürze wegen op- zu 
tische Molecüle heifsen. Ist nun der Abstand der einzelnen ist 
Atome eines Körpers von einander so grofs, dafs die er- fe 
forderliche Anzahl derselben auf jenem Raume nicht zur d. 
Wirkung kommen kann, so ist der Körper nicht fähig, m 
optisch Molecüle zu bilden er ist überhaupt nicht sichtbar. M 
Diefs ist der Fall mit der Luft und den incoérciblen di 
Gasen tiberhaupt. d 

Die optischen Molecüle bilden die kleinsten Gröfsen, ti 
welche bei Beurtheilung der Körperfarben in Betracht u 
kommen können, und man hat deren elementare und zu- U 
sammengesetzie (gemischte) zu unterscheiden. Hervorzuheben \ 
ist hierbei zugleich, dafs die Molecularfarbe häufig ver- d 
schieden ist von der Körperfarbe, doch soll darauf jetzt si 
noch nicht näher eingegangen werden. Die gemischten 8 
Molecüle sind entweder atomistisch (chemisch verbunden) n 
oder molecular gemischt. Nur mit -den letzteren, welche d 
der Forschung am zugänglichsten sind, habe ich mich bis 8 
jetzt beschäftigt. Dieselben sind entweder Gemische von 8 
farbigen mit andersfarbigen, oder von farbigen mit weifsen t 
Moleciilen. Die Veränderungen, welche durch Mischung f 
zweier einfacher Farben, oder einer einfachen, oder zwei- ’ 


theiligen Farbe mit Weifs entstehen, sind so leicht voraus- 
zuseben und zu verstehen, dafs es überflüssig seyn würde, | 
sich hier damit zu beschäftigen. Dagegen bieten die Mischun- | 
gen dreitheiliger Farben mit Weils ein um so gröfseres 
Interesse dar, als die dabei vorgehenden Veränderungen bis 
jetzt unerklärlich waren. 

Zu den dreitheiligen Farben gehören Braun und Schwarz, 
denn sie enthalten, wie das Weils, die farbigen Elemente 
Blau, Gelb und und Roth, nur in ‚vorsehlodener quantitativer 
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Mischung. Streng genommen mufs hiernach auch das Weifs 
als dreitheilige Farbe aufgefafst werden und zwar ist es die 
neutrale Mischung der genannten Elementarfarben, während 
im Braun das Roth oder Gelb, im Schwarz das Blau vor- 
herrscht. Man ist zwar gewöhnt, das Schwarz nur als 
Mangel anzusehen und für das Interferenzschwarz mag diefs 
zugegeben werden, für das Schwarz als Körperfarbe aber 
ist es nicht der Fall. Mangel an Licht ist dieses nur inso- 
fern, als ihm Etwas zur Ergänzung des weifsen Lichtes fehlt, 
d. h. in demselben Sinne, wie jedes farbige Licht. Wie 
man mit Hülfe der Farbenscheibe Weifs durch innige 
Mischung seiner Elemente herstellen kann, so läfst sich auch 
das Schwarz mischen und wird thatsächlich schon längst in 
der Färberei durch eine Mischung seiner Elemente im rich- 
tigen Verhältnisse erzeugt. Noch directer erhielt ich Schwarz 
mit Hülfe von Mineralfarben, indem ich u. A. 4,5 Gramm 
Ultramarinblau, 6,0 gelbes Uranoxyd und 1,0 Mennige mit 
Wasser oder Weingeist zu einem Brei anrührte. Jeder. 
dem ich diese Mischung im ersten Zustande zeigte, erkannte 
sie für Schwarz an; trocken jedoch hatte sie nur eine 
schmutzig violette Farbe. Die Erklärung dieser Erschei- 
nung scheint darin zu liegen, dafs von den Bestandtheilen 
der, nur körperlichen trockenen Mischung die Farbener- 
scheinungen zum Theil einzeln zum Auge gelangen. Indem 
sie aber auf die Atome des Wassers oder Weingeistes über- 
tragen werden, vereinigen sich die verschiedenen Bewegun- 
gen zu einer einzigen mittleren, die nun allein auf das Auge 
wirkt. Das Wasser vermittelt die moleculare Mischung. 
Wie nun im Thonerde-Ultramarin das schwarze Schwefel- 
aluminium mit dem weifsen Silicate, oder im Kobalt-Ultra- 
marin das schwarze Kobaltoxyd mit der weifsen Thonerde 
eine blaue Farbe liefert, so ging auch das obige Gemisch iu 
Blau über, wenn ich einen weifsen Körper, nämlich koh 
lensauren Baryt oder Schwerspath mit Wasser dazu wischte. 
Durch moleculare Mischung von Schwarz mit Weils wird 
also, wie hieraus ersichtlich ist, ersterem Gelb und Roth 
entzogen, und diefs erklärt sich, wie ich glaube, am einfach 
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sten auf folgende Weise: Schwarz und Weifs stellen zwei 
verschiedene Arien der Bewegung dar, welche in dem Ge- 
mische unter einander in Wechselwirkung treten und von 
denen thatsächlieh die dem Weifs entsprechende vorherrscht. 
Unterliegen diese Bewegungen, wie nicht zu bezweifeln ist, 
denselben Gesetzen, wie alle andern, so müssen sie sich zu 
einer Resultante vereinigen, welche nach der Seite der vor- 
berrschenden Bewegung fällt. In Folge dessen ireten die 
vorhandenen chromatischen Aequivalente »d.h. die zu Weils 
sich ergänzenden relativen Mengen von Blau, Gelb und 
Roth« zu Weifs zusammen, neben dem nun nur das über- 
fliifsige Blau übrig bleibt, 

Während also bei Mischung von Weifs mit einer ein- 
fachen oder zweitheiligen Farbe in jedem Falle, mit einer 
dreitheiligen bei nur körperlicher Mischung, nur eine Ver- 
dünnung, eine Erhöhung des Tones eintritt, findet im 
letzteren Falle bei molecularer Mischung zugleich eine Zer- 
legung der Farbe statt, indem die aequivalenten Mengen 
von Blau, Gelb und Roth sich zu Weifs ergänzen oder 
ausgelöscht werden. Daraus folgt, dafs Braun unter diesen 
Umständen, je nach seiner Varianz Roth, Orange oder Gelb 
wird liefern müssen, Es ist ferner klar, dafs Mischfarben 
entstehen, wenn an Stelle des reinen Weils ein Gemisch 
von Weifs mit Gelb oder Roth genommen wird. Auf diese 
Weise erklärt sich u. A. die Entstehung von Grün durch 
moleculare Mischung von schwarzem Kobaltoxyd mit Zink- 
oxyd, welches im geglühten Zustande eine aus Weifs und 
Gelb gemischte F Farbe besitzt, 
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Vi. Bemerkungen xu der Prioritätsreclamation 
des Hrn. Boltzmann; von R. Clausius. 


In sechsten Hefte dieser Ann. S.211 macht Hr. Boltz- 
mann geltend, dafs er in einer schon i. J. 1866 erschiene- 
nen Abhandlung ') den zweiten Hauptsatz der mechanischen 
Wärmetheorie in ähnlicher Weise auf allgemeine mechanische 
Principien zurückgeführt habe, wie es in einer kürzlich von 
mir publicirten Abhandlung *) geschehen ist. Er schliefst ganz 
richtig, dafs ich seine Abhandlung vollständig übersehen 
habe, was ich mir nur daraus erklären kann, dafs ich seit 
1866 zweimal meinen Wohnsitz und Wirkungskreis ge- 
wechselt habe, wodurch natürlich meine Aufmerksamkeit 
und Thätigkeit in ganz ungewöhnlicher Weise in Anspruch 
genommen und mir ein regelmäfsiges Verfolgen der litera- 
rischen Erscheinungen zur Unmöglichkeit gemacht wurde. 
Ich bedauere dieses Uebersehen um so mehr, als ich mich 
jetzt nachträglich von dem grofsen Werthe der betreffenden 
Abhandlung überzeugt habe. 

Es versteht sich nun von selbst, dafs ich Hrn. Boltz- 
mann in allen Punkten, in welchen seine Abhandlung mit 
der meinigen übereinstimmt, unbedingt die Priorität zuge 
stehe, und es handelt sich nur noch darum, den Grad der 
Uebereinstimmung zu constatiren. 

In dieser Beziehung räume ich sofort ein, dafs seine 
Ausdrücke der Disgregation und Entropie bis auf zwei 
Punkte, von denen am Schlusse noch die Rede seyn wird, 
wit den weinigen übereinstimmen; aber seine allgemeine 
mechanische Gleichung, aus welcher er diese Ausdrücke 


1) Ueber die mechanische Bedeutung des zweiten Hauptsatzes der VVärme- 
theorie, Wiener Sitzungsber. Bd. 59. 

2) Ueber die Zurückführung des zweiten Hauptsatees der mechanischen 
Wärmetheorie auf allgemeine mechanische Principien, Sitauagsber, der 
Niederrhein. Gesellsch, für Natur- und Heilkunde 1870, und diese Ana, 
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ist nur ein specieller Fall derselben. 


periodisch in geschlossener Bahn bewegt. 


über gesetzte horizontale Striche andeuten. 


(23a) bezeichnete Gleichung zu Hilfe nehme. 


abgeleitet hat, ist mit der meinigen nicht identisch, sondern 


Wir können die Betrachtung verläufig auf die einfachste 
Form der Gleichung beschränken, nämlich auf die, welche 
sich auf einen einzelnen materiellen Punkt bezieht, der sich 


Die Masse des Punktes sei m und seine Umlaufszeit i, 
ferner seyen zur Zeit t seine Coordinaten z,y, 3, die Com- 
ponenten der auf ihn wirkenden Kraft X, Y, Z und seine 
Geschwindigkeit ». Die letzteren Gröfsen, sowie andere 
von ihnen abhängige Gröfsen sind während des Umlaufes 
veränderlich, und wir wollen ihre Mittelwerthe durch dar- 


Nun denken 


wir uns ferner, dafs an die Stelle der ursprünglich gegebe- 
nen Bewegung eine andere, von ihr unendlich wenig ver- 
schiedene periodische Bewegung trete, welche unter dem 
Finflusse einer anderen Kraft in anderer Bahn stattfinde. 
Den Unterschied irgend einer auf die erste Bewegung be 
züglichen Gröfse und der auf die veränderte Bewegung be- 
züglichen entsprechenden Gröfse nennen wir die Variation 
dieser Gröfse, und bezeichnen sie durch ein vorgesetztes 0. 
Dann lautet meine Gleichung folgendermaafsen : 


— Föy+ = + dlogi, 


oder, wenn die auf den Punkt wirkende Kraft ein Ergal 
hat, welches für die ursprüngliche Bewegung mit U bezeich- — 


net werde: 
OU = 5 00" + mo’ ö logi. 
Rs Boltzmann behauptet nun, diese Gleichung sey mit 
We P sey 


einer Gleichung, welche er in seiner Abhandlung unter (22) 
aufgestellt hat, identisch, wenn man noch eine andere mit 


Denken wir 


uns wieder einen materiellen Punkt, welcher sich in ge- 
_ sehlossener Bahn bewegt, und nehmen an, diese Bewegung 
werde dadurch in eine andere verwandelt, dafs dem Ponkte 
eine unendlich kleine lebendige Kraft « zugeführt werde, 


da 


in 


un 
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dann lautet die Boltzmann’sche Gleichung, nachdem sie 
in meine Bezeichnungsweise übertragen ist: 


(1) Yöy-+ 


und die zu Hülfe zu nehmende Gleichung lautet: 


(2) mot + mde. 


Die erste dieser Gleichungen soll nach Boltzmann mit 
meiner Gleichung (I) identisch seyn, weil man aus ihr durch 
Einsetzung des in (2) gegebenen Werthes von « zu meiner 
Glsichung gelangen könne. 

Dieses kann ich aus zwei Gründen nicht zugeben 

Der erste Grund bezieht sich auf einen Umstand, den 
schon Boltzmann gelegentlich erwähnt, über den er aber 
wie ich glaube, zu kurz hinfortgeht. In den Boltzmann’- 


schen Gleichungen sind die beiden Gröfsen de? und dv* 
(nämlich der Mittelwerth der Variation von e* und die 
Variation des Mittelwerthes von v’) wesentlich von einan- 
der verschieden, und so lange das der Fall ist, kann man 
aus seinen Gleichungen nicht zu der meinigen gelangen 
Ich dagegen habe in meinen Untersuchungen mit besonde- 
rem Vorbedacht, anstatt die Variation so unbestimmt zu 
lassen, wie Boltzmann, ein specielles Variationsverfahren 
festgesetzt, welches durch den von mir eingeführten Begriff 
der Phase definirt ist. Dieses Verfahren bietet den Vor- 
theil dar, dafs für jede vorkommende veränderliche Gröfse 
der Mittelwerth der Variation gleich der Variation des 
Mittelwerthes ist, wodurch die Gleichungen bedeutend ein- 
facher und fruchtbarer werden. Ich glaube daher, dafs die 
Einführung dieses speciellen Veriationsverfahrens für die 
vorliegenden Untersuchungen von Wichtigkeit ist, und nicht 
als eine selbstverständliche Nebensache behandelt werden 
darf. 

Wenden wir nun mein Variationsverfahren auf die 
Boltzmann’sche Gleichung (1) an, so können wir sie 
in folgende umändern: 
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(la) Oem e+ Xdy+ Zös, 


und wenn wir noch annehmen, dafs die auf den Punkt wir- 


- kende Kraft ein Ergal habe, welches mit U bezeichnet 


werde, so gebt die Gleichung über in: 


00° =- e— dU, 
Wenn man in avs Gleichungen fiir ¢ den in (2) ge- 
gebenen Werth einsetzt, so erhält man allerdings meine 
Gleichung (I) oder (la). Dessen ungeachtet kann ich auch 
diese veränderte unter (la) und (15) angeführte Boltz- 
mann’sche Gleichuug nicht als identisch mit der meinigen 


oder anders geschrieben: 


ansehen, indem noch ein zweiter und viel wichtigerer Grund 


dagegen spricht. 

Es läfst sich nämlich leicht nachweisen, dafs die beiden 
 Boltzmann’schen Gleichungen (1) und (2) nur unter ge 
wissen beschränkenden Bedingungen gelten, welche für die 
Gültigkeit meiner Gleichung nicht nöthig sind. Um dieses 
recht augenfällig zu machen, wollen wir statt der Boltz- 
mann’schen Gleichungen die entsprechenden allgemeineren 
Gleichungen aufstellen, welche jener Beschränkung nicht 
unterliegen. Dabei wollen wir der bequemeren Form we- 
gen annehmen, dafs die auf den Punkt wirkende Kraft ein 
Ergal habe. 

Wir wählen in der ursprünglichen Bahn irgend einen 
Punkt als Anfangspunkt der Bewegung, welcher zu der von 
Boltzmann mit t, bezeichneten Anfangszeit gehört, und 
bezeichnen die hier stattfindenden Werthe von ve und U 
mit o, und U,, Da nun während der BERN Boreas 


die Gleichung 
(3) 7 "+ Um 5 U, 

gilt, so können wir in gleicher Weise auch für die Mittel- 
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ot 
Bei der veränderten Bewegung nehmen wir an, dafs sie von 
net einem anderen Anfangspunkte ausgehe, eine andere Anfangs- 
geschwindigkeit habe und unter dem Einflusse einer anderen 
Kraft stattlinde. Das letztere wollen wir dadurch ausdrücken, _ 
dafs als Ergal statt der Function U die Summe U+uF 
gelten soll, worin V eine beliebige neue Function der Coor- _ ot 
dinaten und « ein unendlich kleiner constanter Factor ist 
Betrachten wir nun irgend zwei cinander entsprechende 


ge Punkte in der ursprünglichen und in der veränderten Bahn, 
ine so tritt an die Stelle von o* in der veränderten Bewegung 
uch der Werth e’—+ör? uud an die Stelle von U der Werth 
tz- wofür wir, da ud V eine unendlich 
gen kleine Gröfse zweiter Ordnung ist, U +- 0U +- u V schreiben 
and können. Demnach gilt bei der veränderten Bewegung der 


Gleichung (3) entsprechend die Gleichung: 


6) 
ge : 2 
die =F HU +30, 
vr und ebenso der Gleichung (4) entsprechend, sofern man 

wei mein Variationsverfahren voraussetzt, die Gleichung: 

icht (6) Sot +” U + OU +a 
we m 2 m 2 r > 
Aus. der Verbindung der letzteren Gleichung mit der obi- 

nen gen Gleichung (4) folgt endlich: Bees 
von 
dU 


Dieses ist die Gleichung, welche bei allgemeinerer Be 
gung trachtung an die Stelle der abzeänderten Boltzwann schen 
Gleiehung (bb) gesetzt werden mul: Ebenso mufs an 
die Stelle der Rolamann'schen Gleichung (2) die fulgeude 


treten: 3 


2 


Um zu sehen, wie sich diese neuen Gleichungen von 


den Boltzmann’schen unterscheiden, müssen wir die von 


Boltzmann angewandte Gröfse « näher betrachten. Da 
er sie als eine zugeführte unendlich kleine lebendige Kraft 


bezeichnet, welche die Bewegungsänderung bewirkt hat, so 


setzen hat: 


scheint es mir, dafs man unter & die Variation der leben- 
digen Kraft zur Anfangszeit zu verstehen und demnach zu 


Demzufolge wiirden die Boltzmann’schen Gleichungen 
von den drei Gliedern, welche in den Gleichungen (7) 
und (8) an der linken Seite stehen, nur das erste ent- 
halten. 

Hr. Boltzmann, dem ich meine Ansicht über die Un- 
_ vollständigkeit seiner Gleichungen brieflich mitgetheilt habe, 
nimmt in seiner Antwort fiir ¢ eine erweiterte Bedeutung 


in Anspruch, welche gleichzeitig lebendige Kraft der Be- 


wegung und Arbeit umfasse, und derzufolge man würde 
setzen müssen: 


+50). 


Ich kann aber nicht finden, dafs dieses in seiner Abhand- 
lung irgendwo ausgesprochen ist, denn die dort vorkom- 
menden Stellen, wo von Arbeit die Rede ist, scheinen mir 
nur darauf Bezug zu haben, dafs die mitgetheilte lebendige 
Kraft sich im weiteren Verlaufe der Bewegung zum Theil 
in Arbeit umsetzen kann, was auch ohnehin selbstverständ- 
lich ist, und nicht darauf, dafs die veränderte Bahn von 
der ursprünglichen ganz getrennt seyn kann, so dafs sie 
keinen Punkt mit ihr gemein hat, und daher zur Ueber- 
führung des beweglichen Punktes aus der einen Bahn in 
die andere eine besondere Arbeit geleistet werden mufs. 
Indessen, wenn man die in Anspruch genommene er- 
weiterte Bedeutung von & auch zugeben wollte, so würden 
damit doch immer nur zwei von jenen drei Gliedern, 
welche in den Gleichungen (7) und (8) an der linken Seite 
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(7) 


Jn- 
be, 
ing 
Be- 


rde 


stehen, gewonnen seyn. Das dritte dieser Glieder, näm- 


lich u(V,—V), fehlt in seinen Gleichungen unzweifelhaft. 

Hierüber schreibt er mir: »Das Glied u( V— V,) fehlt 
meinen Gleichungen allerdings, da ich die Möglichkeit, dafs 
sich das Ergal ändere, nicht ausdrücklich erwähne. Doch 
sind alle meine Gleichungen so geschrieben, dafs sie auch 
für diesen Fall noch richtig bleiben. Das Verdienst, zuerst 
die Möglichkeit einer beliebigen Aenderung des Ergals aus- 
gesprochen und biedurch die zweite independente Variable 
im Differentialausdrucke öQ gewonnen zu haben, kann und 
werde ich Ihnen daher nicht abstreiten.« 

Die in diesem Ausspruche vorkommende Bemerkung, 
alle seine Gleichungen seyen so geschrieben, dafs sie auch 
für den Fall, wo das Ergal sich ändert, noch richtig blei- 
ben, mufs ich entschieden bestreiten. Die oben angeführten 
Gleichungen (1) und (2), selbst wenn man der darin vor- 


kommenden Gröfse s die erweiterte Bedeutung ~ Jo, + dU, 


2 
beilegt, sind fiir einen solchen Fall, wo bei der Aenderung 
der Bewegung eines Punktes das Ergal sich ändert, und das 
Glied (u V, — V) einen angebbaren Werth hat, geradezu 
falsch. 

Man darf also nicht sagen, dafs meine Gleichung (1) im- 
plicite in der Boltzmann’schen Abhandlung enthalten sey, 
sondern die betreffenden Gleichungen seiner Abhandlung re- 
präsentiren, auch nach der durch mein Variationsverfahren 
ermöglichten Aenderung, nur einen speciellen Fall meiner 
Gleichung. 

Dabei mufs ich bemerken, dafs die Ausdehnung der Be- 
trachtungen auf solche Fälle, wo das Ergal sich ändert, nicht 
etwa unwesentlich, sondern für Untersuchungen der vorlie- 
genden Art sogar nothwendig ist. 

Man kann nämlich einen Körper als ein Aggregat sehr 
vieler materieller Punkte ansehen, welche unter dem Ein 
flusse innerer und äufserer Kräfte stehen. Die inneren 
Kräfte haben ein Ergal, welches nur von der Lage der 
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Punkte abhängt, im Uebrigen aber für alle Zustände des 
Körpers unveränderlich ist; für die äufseren Kräfte dagegen 
gilt dieses nicht. Wenn z. B. der Körper unter einem nor- 

nalen Oberflächendrucke p steht, und dabei sein Volumen 

- » um de ändert, so wird die äufsere Arbeit durch pdo dar- 

_ gestellt. Dieser Ausdruck ist, wenn p unabhängig von o 

-veranderlich ist, kein vollständiges Differential, und die Ar- 

beit der äufseren Kräfte läfst sich somit nicht durch das 

Differential eines Ergals darstellen. Man kann das Ver- 

halten dieser Kräfte so ausdrücken. Für jeden bestimmten 

Zustand eines Körpers, wobei seine Bestandtheile sich nur 

im stationärer Weise bewegen, darf man auch den äufse- 

ren Kräften ein Ergal zuschreiben, aber dieses Ergal ist 

nicht, wie das der inneren Kräfte, unveränderlich, sondern 

kann, während der Körper in andere Zustände übergeht, 

Aenderungen erleiden, die von der Lagenänderung der 

Punkte unabhängig sind. 

Hat man nun die Absicht, die Gleichungen, welche in 

der Wärmelehre für die Zustandsänderungen der Körper 

aufgestellt sind, durch mechanische Betrachtungen zu be- 

gründen, so mufs man diese Betrachtungen von vornherein 

in der Allgemeinheit anstellen, dafs sie auch solche Fälle 
umfassen, wo das Ergal sich ändert. 

Ich kann sagen, dafs gerade diese Verallgemeinerung 

mir besondere Schwierigkeiten verursacht hat. Es wurde 

dadurch nämlich nicht nur der ganze zu betrachtende Vor- 

gang complicirter, sondern ich erhielt auch in meiner mecha- 

nischen Gleichung jenes oben besprochene Glied u(V,— V), 

für welches sich in den auf die Wärmelehre bezüglichen 

Gleichungen kein entsprechendes Glied findet. Ich mufste 

nun den Grund dieses Unterschiedes ermitteln und unter- 

suchte daher, durch welche Bedingungen dieses Glied zum 

Verschwinden gebracht werden kann. Da fand ich, dafs 

dieses erreicht wird, wenn man die Annahme macht, dals 

die Aenderung des Krgals nicht plötzlich in einem gewis- 

sen Momente, sondern allmählich, und gleichmäfsig während: 

eines ganzen Umlaufes vor sich geht, und zugleich sah ich, 
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dafs man zu demselben Resultate gelangt, wenn man an- 
nimmt, dafs man es nicht blos mit Einem beweglichen ma- 
teriellen Punkte zu thun habe, sondern mit unzählig vielen 
gleichen Punkten, welche sich alle unter gleichen Umstän- 
den bewegen, aber verschiedene Phasen haben, so dafs in 
jedem Momente alle Phasen gleichmäfsig vertreten sind, und 
wenn man sich dann damit begnügt, von jeder Gröfse, statt 
der auf die einzelnen Punkte bezüglichen verschiedenen 
Werthe, nur den Mittelwerth zu bestimmen. Der letztere 
Fall findet in der Wärmelehre Anwendung, da die Bewe- 
gungen, welche wir Wärme nennen, von der Art sind, 
dals sie in jedem Körper, dessen Gröfse unserer Wahrneh- 
mung noch zugänglich ist, von vielen gleichen Punkten in 
gleicher Weise ausgeführt werden. Hierdurch war die 
obige Schwierigkeit gelöst, aber ich brauche wohl kaum 
zu erwähnen, dafs eine solche Lösung sich viel einfacher 
ansieht, wenn sie gefunden ist, als wenn man sie sucht. 

Der Umstand, dafs bei den Bewegungen, welche wir 
Wärme nennen, jenes Glied aus den Mittelwerthen ver- 
schwindet, hat es bewirkt, dafs Boltzmann für die 
Disgregation und Entropie aus seiner beschränkteren Be- 
trachtung ähnliche Ausdrücke gewinnen konnte, wie ich 
aus der allgemeineren Betrachtung; aber man wird zugeben, 
dafs die wahre und vollständige Begründung dieser Aus- 
drücke nur aus der allgemeineren Betrachtung hervorgehen 
kann. Aus ihr wird auch die Bedingung der Gültigkeit der 
Ausdrücke ersichtlich, welche bei der beschränkteren Be- 
trachtung verborgen bleibt. 

Alles Bisherige bezog sich auf Bewegungen in ge- 
schlossenen Bahnen. Will man von hier aus zu Bewe- 
gungen in ungeschlossenen Bahnen übergehen, so bedarf 
es dazu noch besonderer Auseinanderse(zungen. Auch hier- 
bei habe ich ein anderes Verfahren eingeschlagen, als Boltz- 
mann, und dieses ist der erste der beiden oben erwähnten 
Punkte, worin Boltzmann’s Ausdrücke der Disgregation 
und Entropie von den meinigen abweichen. Seine Art, die 
Zeit in Rechnung zu bringen, ist nämlich von dem, was ich 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXLIV, 18 
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Punkte abhängt, im Uebrigen aber für alle Zustände des 
Körpers unveränderlich: ist; für die äufseren Kräfte dagegen 
gilt dieses nicht. Wenn z. B. der Körper unter einem nor- 
malen Oberflächendrucke p steht, und dabei sein Volumen 
vo um de ändert, so wird die äufsere Arbeit durch pdo dar- 
gestellt. Dieser Ausdruck ist, wenn p unabhängig von v 
veränderlich ist, kein vollständiges Differential, und die Ar- 
beit der äufseren Kräfte läfst sich somit nicht durch das 
Differential eines Ergals darstellen. Man kann das Ver- 
halten dieser Kräfte so ausdrücken. Für jeden bestimmten 
Zustand eines Körpers, wobei seine Bestandtheile sich nur 
in stationärer Weise bewegen, darf man auch den äulse- 
ren Kräften ein Ergal zuschreiben, aber dieses Ergal ist 
nicht, wie das der inneren Kräfte, unveränderlich, sondern 
kann, während der Körper in andere Zustände übergeht, 
Aenderungen erleiden, die von der Lagenänderung der 
Punkte unabhängig sind. 

Hat man nun die Absicht, die Gleichungen, welche in 
der Wärmelehre für die Zustandsänderungen der Körper 
aufgestellt sind, durch mechanische Betrachtungen zu be- 
gründen, so mufs man diese Betrachtungen von vornherein 
in der Allgemeinheit anstellen, dafs sie auch solche Fälle 
umfassen, wo das Ergal sich ändert. . 

Ich kann sagen, dafs gerade diese Verallgemeinerung 
mir besondere Schwierigkeiten verursacht hat. Es wurde 
dadurch nämlich nicht nur der ganze zu betrachtende Vor- 
_ gang complieirter, sondern ich erhielt auch in meiner mecha- 
nischen Gleichung jenes oben besprochene Glied u(V,— V), 
für welches sich in den auf die Wärmelehre bezüglichen 
Gleichungen kein entsprechendes Glied findet. Ich mufste 
nun den Grund dieses Unterschiedes ermitteln und unter- 
suchte daher, durch welche Bedingungen dieses Glied zum 
Verschwinden gebracht werden kann. Da fand ich, dafs 
dieses erreicht wird, wenn. man die Annahme macht, dafs 
die Aenderung des Ergals nicht plötzlich in einem gewis- 
sen Momente, sondern allmählich, und gleichmäfsig während 
eines ganzen Umlaufes vor sich geht, und zugleich sah ich, 


272 
daf 
nin 
ter 
gle 
3 der 
3 jed 
a we 
= der 
Fal 
gu 
4 dal 
a mu 
gle 
% ob: 
zu 
3 an: 
Ww 
a | sch 
‘2 Di 
4 tra 
au 
a da 
dr 
At 
tre 
sc 
3 es 
he 
m 
4 3 Pr 
ur 
Zi 
— 


=” 


ı 2a 


nimmt, dafs man es nicht blos mit Einem beweglichen ma- 
teriellen Punkte zu thun habe, sondern mit unzählig vielen 
gleichen Punkten, welche sich alle unter gleichen Umstän- 


den bewegen, aber verschiedene Phasen haben, so dafs in es 
jedem Momente alle Phasen gleichmäfsig vertreten sind, und = 
wenn man sich dann damit begnügt, von jeder Gröfse, statt = 
der auf die einzelnen Punkte bezüglichen verschiedenen _ 
Werthe, nur den Mittelwerth zu bestimmen. Der letztere 
Fall findet in der Wärmelehre Anwendung, da die Bewe- aa 


gungen, welche wir Wärme nennen, von der Art sind, 


dafs sie in jedem Körper, dessen Gröfse unserer Wahrneh- = 
mung noch zugänglich ist, von vielen gleichen Punkten n 
gleicher Weise ausgeführt werden. Hierdurch war die 


obige Schwierigkeit gelöst, aber ich brauche wohl kaum 
zu erwähnen, dafs eine solche Lösung sich viel einfacher 
ansieht, wenn sie gefunden ist, als wenn man sie sucht. 


aus der allgemeineren Betrachtung; aber man wird zugeben, 
dafs die wahre und vollständige Begründung dieser Aus- 
drücke nur aus der allgemeineren Betrachtung hervorgehen 
kann. Aus ihr wird auch die Bedingung der Gültigkeit der 
Ausdrücke ersichtlich, welche bei der beschränkteren Be- 
trachtung verborgen bleibt. 

Alles Bisherige bezog sich auf Bewegungen in ge- 
schlossenen Bahnen. Will man von hier aus zu Bewe- 
gungen in ungeschlossenen Bahnen übergehen, so bedarf 
es dazu noch besonderer Auseinanderselzungen. Auch hier- 
bei habe ich ein anderes Verfahren eingeschlagen, als Boltz- 
mann, und dieses ist der erste der beiden oben erwähnten 
Punkte, worin Boltzmann’s Ausdrücke der Disgregation 
und Entropie von den meinigen abweichen. Seine Art, die 
Zeit in Rechnung zu bringen, ist nämlich von dem, was ich 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXLIV, 


Der Umstand, dafs bei den Bewegungen, welche wir 
Wärme nennen, jenes Glied aus den Mittelwerthen ver- __ 
schwindet, hat es bewirkt, dafs Boltzmann für die | Bi. 
Disgregation und Entropie aus seiner beschränkteren Be 
trachtung ähnliche Ausdrücke gewinnen konnte, wie ich — 


dafs man zu demselben Resultate gelangt, wenn man an- de 
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die mittlere Zeitdauer einer Bewegungsperiode genannt habe, 
wesentlich verschieden. Der zweite Punkt der Abweichung zul. 
liegt in der Art, wie wir die Temperatur definirt haben. 
Die specielle Erörterung dieser beiden Unterschiede würde des 
aber hier zu weit führen, und ich behalte mir daher vor, Jo: 
an einem anderen Orte darauf zurückzukommen'). ver: 


Schliefslich wird es vielleicht nicht überflüssig seyn, zu tels 
bemerken, dafs der etwas früher in einer anderen Abhand- eins 
lang von mir veröffentlichte Satz, dafs bei jeder stationären Gal 
Bewegung die mittlere lebendige Kraft gleich dem Virial ist, stal 
ganz arfserhalb der hier behandelten Prioritätsfrage liegt. stre 
Dieser Satz ist, soviel ich weifs, vor mir von Niemand aus- De: 

lass 

VI. Ueber die Wärme-Entwicklung beim Aus- 
ziehen des Kautschuks; vom Prof. E. Villari. | or 


(Rendiconto del R. Instit. Lombardo, Ser. II, Vol. 11.) 


gen 
Ih einer der K. Gesellschaft zu London 1857 gemachten erv 
Mittheilung, setzt Joule einige Untersuchungen über die ziel 
Wärme-Effecte auseinander, welche beim Ausziehen und net 
Zusammenziehen von Faden verschiedener Substanzen auf- An 
treten. Aus der genauen Untersuchung dieses Gegenstandes dal 
geht hervor, dafs Metalldrähte sich beim Ausziehen erkälten, ten 
und beim Zusammenziehen erwärmen, Fäden von vulkani- bei 
sirtrem Kautschuk aber sich ganz umgekehrt verhalten, sich we 
beim Ausziehen erwärmen, und beim Zusammenziehen er- un: 
kälten ?). Diese sonderbare Thatsache ist später von an- Th 
1) Nachdem dieser Artikel schon zum Drucke abgesandt war, habe ich me 
im weiteren Verlaufe meiner Untersuchungen gefunden, dals die frag- bes 
lichen Ausdrücke, um allgemein gültig zu seyn, noch einer Aenderung 
bedürfen, welche sie von den Boltzmann’ schen noch verschiedener Un 
machen wird, 
2) Joule, Philosoph. Mag. Vol. XIV (1857) p. 226. — [An nicht 1) 
vulkanisirtem Kautschuk ist diese merkwürdige Eigenschaft zuerst von 2) 
John Gough entdeckt und zwar auf die sehr einfache Weise, dafs er 3) 


den Kautschukfaden beim Ausziehen an die Lippen brachte, Siehe Ni- 
cholson’s Journ. Vol. XIII (1806) p. 805 und daraus in Geh- 
len’s Journ. Bd. IX (1810) $S.217. P.] 
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deren Physikern untersucht worden, z. B. von Govi'!) und 
zuletzt von Pierre?) und immer mit demselben Resultat. 


D. Bei meinen neuern Untersuchungen über die Elasticitat 
de des Kautschuks hatte ich Gelegenheit, die Versuche von _ 
Jr, Joule an Fäden, Schnüren und Streifen von Kautschuk 
verschiedener Dimensionen zu wiederholen, und zwar mit- _ a 
zu tels eines sehr einfachen Apparats. Derselbe bestand aus 
d- einer Melloni’schen Thermosäule, verbunden mit einem _ 
en Galvanometer und aufgehängt an Seidenfäden, solcher Gee 
st, stalt, dafs sie leicht auf den zu untersuchenden Kautschuk- 
gt: streifen hinabgelassen oder von ihm abgehoben werden konnte. 
18- Der Kautschukstreifen war demnach horizontal, befestigt an 
einem seiner Enden an einem starken Holztisch und an dem _ 
andern an einem Hebel, um ihn leicht spannen und nach- 
lassen zu können. Die Thermosäule wurde jedesmal, wenn | 
a man das Kautschuk auszog oder nachliefs, gehoben nd 


j darauf mit ihrem ganzen Gewicht auf dasselbe gesetzt, um — 
die hervorgebrachte Temperaturveränderung zu bestimmen. __ 

Aus den mit diesem Apparat angestellten Untersuchun- 
gen ging hervor, übereinstimmend mit den Arbeiten der 


ten erwähnten Physiker, dafs das Kautschuk sich beim Aus ei 

die ziehen erwärmt, und beim Zusammenziehen erkältet. nee ae 

ind neue Thatsache (denn ich weifs nicht, dafs sie schon von 

uf. Anderen bemerkt worden wire) will ich hier hervorheben; 

des dafs die Temperatur- Erhöhung beim Ausziehen im absolu- % 5 

len, ten Werthe gröfser ist als die Temperatur- Erniedrigung 

ani- beim Zusammenziehen. Dieser Unterschied zeigt sich oft, 

sich wenn man die Zunahme der Temperatur beim Ausziehen 

er- und die Abnahme derselben beim Zusammenziehen mit der e. 
an- Thermosäule mifst. Da jedoch die therwischen Anzeigen _ : 
; ich meistens auf nur 8° bis 10° galvanometrischer Ablenkung : 
frag- beschränkt sind, so begreift man leicht, dafs die kleinen ‘ 
ae Unterschiede durch die bei solchen Messungen nicht immer ‘ 
nicht 1) Govi, Les Mondes, 22. Avril 1869. 


2) Pierre, Les Mondes, 8. Avril et 6. Mai 1869. 
3) Villari, Nwovo Cimento, Ser, II. Vol. 1, p. 332. (Diese Annalen 
Bd. 143, S. 88 und 290). 
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vermeidbaren Fehler verdeckt und vernichtet werden. Das 
Phänomen erlangt daher seine möglichst vollständige Evi- 
denz, wenn man die Ausziehungen und Zusammenziehun- 
gen mehrmals hintereinander wiederholt, damit sich die grö- 
fsere Zunahme der Temperatur beim Ausziehen gegen die 
kleinere Abnahme derselben beim correspondirenden Zu- 
sammenziehen anhäufen könne. Und in der That, als ich 
zwei Kautschukfäden, eirfen von 6 bis 7 und einen 10™ 
dicken, mehrmals und rasch hintereinander auszog und los- 
liefs, habe ich immer mit der Thermosäule eine starke Er- 
wärmung des Fadens beim Ausziehen beobachtet, so dafs 
das Galvanometer 60°, 70° und gar 90° abwich, besonders 
wenn ich mit dem dickeren Faden experimentirte. 
Dieselben Versuche wiederholte ich an zwei Kautschuk- 
streifen, einen vollkommen glatten von 25”” Breite und 
3== Dicke, und einen, der durch den Eindruck des Ge 
webes, auf welchem er verfertigt worden, rauh war, von 
27”= Breite und 4° Dicke. Diese beiden Streifen gaben 
dieselben Resultate wie die vorhergenannten Fäden, er- 
wärmten sich nämlich stark bei ofimaligem und raschem 
Ausziehen und Loslassen. Manchmal wurden diese Streifen 
mit der Hand ausgezogen, gewöhnlich aber mittelst des er. 
wähnten Hebels, dessen Bewegungen durch zwei feste Punkte 
beschränkt waren. Diese hatten den Zweck, die Geschwin- 
digkeit des Ausziehens und Zusammenziehens reguliren zu 
können und somit meinen Zweifel zu beseitigen, dafs diese, 
im Allgemeinen beim Zusammenziehben gröfsere Geschwin- 
digkeit einen Einflufs auf das Phänomen haben könne. Es 
wurden daher mit den erwähnten Streifen mannigfache Ver- 
suche gemacht, und dabei einige Male das Ausziehen immer 
rascher vollzogen als das Zusammenziehen, und andere Male 
dieses schneller als jenes, und immer beobachtete ich eine 
starke Temwperaturzunahme an den untersuchten Streifen. 
Um eine Idee von einer solchen Erwärmung zu geben, sage 
ich, dafs hundert rasche Ausziehungen des Streifens von 
3”" Dicke denselben so erwärmten, dafs die darauf gesetzte 
Säule das Galvanometer um 90° ablenkte. Diese Ablenkung 
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verminderte sich rasch. Eben solche- Ausziehungen am 
4" dicken Streifen ausgeführt, erwärmten diesen noch mehr 
und so, dafs die Säule das Galvanometer mit starkem Im- 
pulse 90° ablenkte und mebre Minuten abgelenkt hielt, selbst 
nach zehn bis zwölf Minuten wich es noch von Null ab- 
Durch nur zehn Ausziehungen wich das Galvanomeler 
20° ab. Klar ist, dafs die Temperaturzunahmen desto grö- 
fser sind, je kürzer die Zeit ist, in welcher der Versuch aus- 
geführt wird, weil in demselben Verhältnisse der durch Aus- 
strahlung bewirkte Verlust geringer wird. Oftmals habe 
ich dieselben Versuche angestellt und immer mit demselben 
Erfolg. Zur Wiederholung eines Versuches ist indefs er 
forderlich, dafs die Säule, sey sie frei oder auf das Kaut- 
schuk gesetzt, keinen Strom am Galvanometer anzeige. Da 
der die Säule berührende Theil des Kautschuks sich rascher 
erkältet als der freie, so habe ich mich beim Experimentiren 
zuvörderst versichert, indem ich sie auf verschiedene Punkte 
des Streifens setzte, dafs er überall gleiche Temperatur mit 
der Umgebung hatte. 

Diese Erscheinung findet ihre Erklärung in dem Kraft: 
verbrauch, welcher beim Ausdehnen und Zusammenziehen 
des Kautschuks stattfindet. In der That weils man, dafs 
die volkommenen Gase, wenn sie beim Ausdehnen eine Ar- 
beit verrichten, sich erkälten, desto mehr, als sie im com- 
primirten Zustande mehr erwärmt waren, und iiberdiefs, 
dafs die geleistete Arbeit beim Comprimiren eines Gases 
um eine gegebene Gröfse vollkommen gleich ist der, welche 
es beim Ausdehnen erzeugt, wenn keine Verlüste stattfinden. 
Im Kautschuk findet keine solche Gegenseitigkeit statt, we- 
gen der geringen Beweglichkeit seiner Theilchen und we- 
gen des Widerstandes, den sie, um sich zu verstellen, über- 
winden müssen. Ein Theil der ihnen mitgetheilten Kraft 
wird demnach zur inneren Arbeit verbraucht, und während 
der Zeit des Ausdehnens in Wärme verwandelt, und ein 
anderer Theil wird ebenso während der Zeit des Zusammen- 
ziehens verbraucht und verwandelt. Daher kommt es, dafs 
die auf das Ausdehnen des Kautschuks verwandte Kraft 
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nicht ganz bei der Zusammenziehung desselben wieder er- 
zeugt wird. Ein solcher Schlufs geht aus folgender Beob 
achtung klar hervor. Beim Studium der Elasticität des 
-Kautschuks habe ich beobachtet, dafs diese Substanz beim 
Hinzufügen gegebener Gewichte sich mehr verlängert, als es 
sich beim Fortnehmen dieser Gewichte verkürzt. Solche 
_ Versuche habe ich neuerdings wiederholt, und die Resultate 
_ derselben sind in folgender Tafel enthalten. 


Kautschukfaden, 6™™ dick. Länge desselben bei der Belastung. 


Hinzugefügt Fortgenommen Unterschied 
Verbliebene | 
Belastungen Längen Belastungen | Längen Längen 
min | mm mm 
1 246,72 Kr) 254,50 7,78 
2 310,42 2 318,10 7,68 
3 396,20 3 419,00 22,80 
4 476,58 4 493,20 16,62 
5 537,90 5 566,40 28,50 
6 586,10 6 622,60 36,50 
7 618,60 
Jede Belastung entspricht einem Gewicht von 640 Grm. eer 


Aus der letzten Spalte dieser Tafel und anderer, die ich 
Kürze halber nicht mittheile, geht hervor, dafs bei Fort- 
_ nahme einer gegebenen Belastung der Faden sich weniger 
verkürzt, als dieselbe Belastung ihn verlängert hatte; und 
der Unterschied ist desto gröfser, je gröfser die Ver- 
längerungen gewesen sind. Diese Beobachtung führt na- 
 türlich zu der Annahme, dafs die Verkürzungen geringer 
sind als die Verlängerungen nicht wegen verminderter Ela- 
re slicitét, sondern weil das Kautschuk bei seinem Zusammen- 


1) Diese Beobachtungen wurden gemacht, indem man zunächst eine nach 
der anderen alle spannenden Belastungen bis zur siebenten anhing, und 
darauf eine jedesmal in derselben Ordoung fortnahm; Ne. 1 in dieser 
Columne entspricht also einer einzigen verbliebenen Belastung, während 
alle übrigen fortgenommen waren, No, 2 eutspricht zwei verbliebenen 
Belastungen bei Fortnahme der übrigen, und sofort bei den anderen 
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' er- ziehen nicht dieselbe Kraft entwickelt, wie bei seiner Ver- 
eob- längerung, wodurch ein Theil der Kraft, welche bei der 
des Zusammenziehung sich äufsern würde, durch eine innere 
eim Arbeit verbraucht, und in Warme umgewandelt wird. Noth- 
Is es wendigerweise mufs eine solche innere Arbeit auch bei der 
Iche Ausziehung stattfinden, wodurch das Kautschuk sich bei 4 
tate einer Reihe von Ausziehungen und Zusammenziehungen er- 


wärmt, weil ein Theil der beim Ausziehen entwickelten 

Kraft sich in Wärme verwandelt, und weil auch ein Theil 

der mechanischen Kraft, welche sich bei Zusammenziehung 
d entwickeln würde, ebenfalls in Wärme verwandeln wird. 
n Vielleicht könnte man sagen, das Kautschuk sey gleichsam 
eine teigige Masse, in welcher beim Phänomen der Verlän- 
gerung und Verkürzung die Theilchen einander reiben, wie 
bei der Wärme-Erregung. Wie dem auch sey: die vorhin 
gegebene Erklärung von der Wärme-Entwicklung findet eine 
glänzende Bestätigung durch einige Versuche die neuerlich 
Warburg in dem berühmten Laboratorium von Magnus 
angenstellt hat’). Derselbe beweist durch verschiedene 
Versuche, dafs die starren Körper, wenn sie einen Ton 
geben oder fortpflanzen, sich erwärmen, weil die anfäng- 


ch liche lebendige Kraft in innere Arbeit und in Wärme um- 
rt- gewandelt wird, wodurch die Körper desto mehr Wärme 
er entwickln als sie die ihnen eingeprägte oder von ihnen fort- 
ad gepflanzte Schallbewegung schneller auslöschen. Das Kaut- 
T- schuk ist unter den untersuchten Körpern derjenige, welcher 
a- sich am meisten erwärmt, weil er die Schallvibrationen am 
er schnellsten auslischt. Die Analogie zwischen Warburg’s 
a- Beobachtungen und den meinigen ist vollständig und die 
n Erklärungen stimmen vollkommen mit den vorher von mir 


gegebenen Datis. Daraus können wir überdiefs den Schlufs 
Ziehen, dafs auch diejenigen Körper, welche sich beim Aus- 
ziehen erkälten und beim Zusammenziehen erwärmen, sich bei 4g 
einer Reihe wiederholter rascher Ausziehungen erwärmen E 
müssen, weil auch in solchen Körpern ein Theil der ver- 


1) Ann. Bd, CXXXIX, S.839. 
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wendeten Kraft sich in innere Arbeit und darauf in Wärwe 
verwandeln mufs. Auf diese Frage gedenke ich bei einer 
anderen Gelegenheit zurückzukommen. 


VIII. Ueber. den Einflufs der Wärme auf 

die Elasticität des Kauischuks; 
von G. Schmulewitsch. 
ath (Bullet. de l’acad. de St. Petersbourg T. XIV, p. 517.) 


W. Thomson hat bekanntlich auf Grund der Ausdeh 


nungscoéfficienten verschiedener Körper durch die Wärme 
die Formel aufgestellt *): 


H == 


mittelst welcher die Quantität der Wärme bestimmt werden 
kann, welche bei der Ausdehnung dieser Körper absorbirt 
oder bei der Compression frei wird. Diese Formel wurde 
glänzend noch durch Joule auf experimentellem Wege be 
stätigt. Er bestimmte die Wärmegnantitäten, die in Kör- 
pern bei ihrer Ausdehnung absorbirt wurden, mittels! feiner 
thermo elektrischer Nadeln, die an den Körpern hafteten, 
und eines Galvanometers; seine Zahlen passen aufs merk- 
wiirdigste zu der Thomson’schen Formel. Unter den 
vielen Körpern, die Joule auf diese Weise untersuchte, 
waren auch Prismen und Cylinder von Kautschuk. Bei 
mechanischer Ausdehnung dieser letzteren bemerkte Joule *) 


1) Philosoph. Mag. 1857, Vol. VIII, p. 564 On the thermal effects 
of longitudinal compression of solids, by J. P. Joule, and on the 


alterations of temperature, accompanying changes of pressure in 
fluids, by W. Thomson. 


2) Ib. ib. p. 355. On the thermo-electricity of ferruginous metals, 
and on the hermet fects of stretching solid bodies; by J. P. 
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zu seiner grofsen Verwunderung eine Ablenkung der Mag- 
netnadel nicht im Sinne der Abkühlung, sondern der Er 
wärmung. Er constatirte das Factum und beschäftigte sich 
nicht weiter damit. 

Für mich war dieser Umstand höchst interessant, und 
zwar aus folgender Ursache. Da Physiologie der Muskel- 
faser studirend, stellte ich mir die Frage: Wie verhält sich 
die Fähigkeit unseres Organismus, äufsere Arbeit zu ver- 
richten, zur umgebenden Temperatur? Da es das Muskel- 
system ist, welches unser räumliches Verhältnifs zur Aufsen- 
welt bedingt, wurde die Frage so gestellt: Wie verändert 
sich die Fähigkeit der Muskeln, Lasten zu heben, mit der 
Veränderung ihrer Temperatur’ Die von mir erreichten 
Resultate haben die Voraussetzungen vollkommen bestätigt, 
die ich a priori auf Grund der Gesetze der mechanischen 
Wärmetheorie zu machen berechtigt war. 

Ich habe nämlich gefunden‘), dafs eine und dieselbe 
Ursache (Reiz) seitens des Muskels eine gröfsere mechanische 
Leistung hervorruft, wenn er bei höherer Temperatur ist: 
es wird hier durch den Muskel Wärme in mechanische Ar 
beit verwandelt. Die Details dieser Arbeit gehören nicht 
hieher; ich will nur die Aufmerksamkeit der Leser auf ein 
Factum wenden, welches mich im Anfange meiner Arbeit 
überraschte: Ein Muskel, wenn er erwärmt wird, wird nicht 
länger, wie alle übrigen Körper, sondern kürzer. Ich suchte 
einen anderen Körper, welcher sich analog dem Muskel 
verhielt, und fand das Kautschuk. 

Da, wie Joule fand: bei der Ausdehnung des Kaut- 
schuks Wärme nicht absorbirt, sondern frei wird, so konnte 
man schon theoretisch voraussetzen, dafs das Kautschu) 
beim Erwärmen nicht länger, sondern kürzer werden müsse. 
Auch der Versuch hat diefs vollkommen bestätigt. In der 
Hoffnung, die Erklärung dieser Erscheinung zu finden, und 
damit auch nach Analogie, einen Punkt der Muskelphysio 
logie ins Klare zu bringen, habe ich diese Frage einer ge- 


1) J, Schmulewitsch: Zur Muskelphysiologie und Phys. Medici- 
nische Jahrbücher, 1868, Bd. 1. a toe 
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naueren Untersuchung unterworfen '). Es zeigte sich, dafs 
das Kautschuk beim Erwärmen nicht immer kürzer wird, 
dafs diese Verkürzung nämlich nur dann stattfindet, wenn 
das Kautschuk stark belastet ist; es wird im Gegentheil 
länger bei kleiner Belastung. Diesem entsprechend fand 
ieh, dafs es für jeden beliebigen Kautschukcylinder eine 
4 gewisse miltlere Last giebt, unter welcher er bei verschie- 

-dener Temperatur ein und dieselbe Länge hat. Diese äufsere 

Ruhe hat sich aber nachher als ein Resultat erwiesen, als 
er eine algebraische Summe zweier molecularer Vorgänge. Die 
cs, Wärme wirkt auf das Kautschuk einerseits, indem sie es 

- normaler Weise ausdehnt; andrerseits aber, indem sie seine 

Elasticitét vergröfsert. 

Graphisch können wir uns diese Vorgänge so vorstellen, 

denken wir uns ein Coordinatensystem, wo die Gewichte 
als Abseissen, und die von ihnen hervorgerufenen Verlän- 
gerungen als Ordinaten aufgetragen worden sind; be wird 
also die Verlängerung unter der Belastung von 10#, de 
von 20%, fg von 30°, hi von 40% usw. Indem wir die 
Endpunkte der Ordinaten vereinigen, erhalten wir eine 
Linie ai, welche als Dehnungscurve des Kautschuks bei nie- 
deren Temperaturen zu betrachten | ist. (Siehe umstehende 
Figur.) 

Der Leser wird bemerken, dafs diese Curve abweichend 
von der Ausdehnungscurve verschiedener Metalle keine 
gerade Linie ist. Ich habe nämlich gefunden, dafs diese 

Curve ziemlich genau der Formel y? = aa" + bw entspricht, 
d.h. einer Hyperbel, mit der Convexität der Abscissenaxe 
zugewendet. Wenn nun das Kautschuk durch die Wärme 
einfach verlängert würde, so würde diese Verlängerung un- 
ter allen Belastungen die gleiche seyn, das Kautschuk würde 
sich bei einer gewissen höheren Temperatur z. B. 50° auf 
eine gewisse Grifse als == cl== em usw, verlängert haben; 

wir hätten dann für die Temperatur 50° als Ausdehnungs- 


1) Siehe G. Schmulewitsch: Ueber das Verhalten des Kautschuks zur 
Wärme und zur Belastung, (Vierteljahresschrift der naturforsch, Gesell- 
schaft in Zürich, Jahrg, X1, Heft I11,) 
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curve des Kautschuks die Linie ko. Denken wir uns jetzt, 
dafs keine Verlängerung, sondern nur eine Vergröfserung 


der Elastieität, oder, was dasselbe ist, eine Verminderung 3 
der Dehnbarkeit, und zwar um die Hälfte statttinde; in 
diesem Falle hätten wir beim Erwarmen bei der Belastung 0 
gar keine Veränderung, bei 10% hätten wir eine Verlän- 
gerung = bp = jbe, bei 20% eine Verlängerung = dg = 
bei 30—fr=jfg, bei 40=— hs = jhe; wir hätten 
also unter der Voraussetzung einer Vergrifserung der Ela- 
sticität die Ausdehnungscurve as bekommen. Nun sagten 
wir aber, dafs beim Erwärmen des Kautschuks beide Pro 
cesse stattfinden, die Achte Ausdehnungscurve wird also die 
jenige seyn, welche wir beim algebraischen Summiren der 
zwei Curven as und ko bekommen, nimlich die Curve 
kt. Wenn wir jetzt das Verhältuils der beiden Curven ai 
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und kt ins Auge fassen, so bemerken wir,’ dafs es voll- 
kommen dem experimentellen Befunde entspricht: Die Cur- 
ven kreuzen sich an einem gewissen Punkt u, bis zu wel- 
chem die Curve kt, nach welchem aber die Curve ai 
niedriger liegt; das will eben sagen, dafs das Kautschuk 
bis zu einer gewissen Belastung, die dem Punkte u ent- 
spricht, durch das Erwärmen verlängert, bei einer Belastung 
aber, die gröfser als u ist, verkürzt wird. 

Die Vergröfserung der Elasticität des Kautschuks beim 
Erwärmen hatte für mich doppeltes Interesse. Erstens galt 
es nach den Wertheim ’schen Arbeiten ') als allgemeines 
Gesetz, dafs die Elasticitit der Körper beim Erwiirmen 
kleiner wird: zweitens, wenn die Verkürzung des Muskels 
beim Erwärmen dieselbe Ursache hat, wie die Verlingerung 
des Kautschuks, so war durch diese Entdeckung einer alten 
Streitfrage der Physiologie ein Ende gemacht, nämlich der- 
jenigen, inwiefern die elastischen Eigenschaften des Muskels 
bei seiner Verrichtung mechanischer Arbeit betheiligt sind. 


#4 Man wird sich erinnern, dafs ich gefunden habe, dafs der 


Muskel in der Wärme eine gröfsere mechanische Arbeit zu 
leisten im Stande ist: jetzt zeigt sich, dafs seine elastischen 
Eigenschaften in der Wärme gröfser werden; es ist also 
klar, dafs die Fähigkeit des Muskels, mechanische Arbeit zu 
leisten, eine Function seiner elastischen Eigenschaften ist. 
Angesichts also dieser wichtigen Sclüsse, welche aus dem 
Satze der Elasticitätsvergröfserung des Kautschuks beim 
Erwärmen consequenterweise gefolgert werden können, 
suchte ich neue Beweise zu Gunsten dieses Satzes, und 
habe sie wirklich gefunden. Aus meiner Figur ist klar, 
dafs wenn die Verkürzung des Kautschuks kein Erwärmen 
wirklich durch eine Vergröfserung der Elasticität hervor- 
gerufen wird, die Gröfse dieser Verkürzung wesentlich von 
der Spannung abhängig seyn mufs. Man sicht nämlich, dafs 
während das Kautschuk bei der Spannung von 20” sich 
nur um die Gröfse ex verkürzt, es bei der Spannung von 40* 


1) Ann. de chim. et de phys. Ser. III, T. XII, p. 885, 581 et 610. 
Pogg. Ann. Ergbd. II, S. 1, 73 u. 99. 
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um die Gröfse ti kürzer werden mufs. Das sollte nun auf 
experimentellem Wege bewiesen werden. Die Spannungen 
wurden in meinen Versuchen statt durch Gewichte, durch 
eine an einem Ende befestigte Darmsaite hergestellt, deren 
anderes Ende mit dem experimentirten Kautschukeylinder 
in Verbindung war. Die Gröfse der Verkürzung des Kaut- 
schuks beim Erwärmen wurde durch die Erhöhung des Tons 
der Saite gemessen. Diese Erhöhung des Tones mufste nun 
bei niederer Spannung des Kautschuks kleiner seyn als bei 
höherer Spannung. 

Meine Versuche haben das vollkommen bestätigt. Ich 
befestigte beide Enden eines ziemlich starken Kautschuk- 
fadens absolut unbeweglich in zwei eigends dazu einge- 
richteten Klemmschrauben, die mit zwei Haken versehen 
sind; mittelst eines dieser Haken wird das eine Ende des 
Kautschukeylinders an den Boden eines schmalen und lan- 
ger blechernen Kastens befestigt, an dem zweiten Haken 
des anderen Endes wird die Darmsaite befestigt; letztere 
geht über eine Rolle zu einer Schraube, durch deren 
Drehungen sämmtliche Spannungen des Kautschukcylinders 
und der Saite beliebig vergröfsert werden können. Rolle 
und Schraube sind an einem Resonanzkasten angebracht, 
welcher letzterer sammt dem Blechkasten so hinter einander 
an einem Brette befestigt, dafs der Kautschukcylinder und 
die Saite eine Linie bilden, die in einer Ebene, welche 
durch die Längsaxe des Brettes gelegt worden ist, sich be- 
findet; damit wurde die Reibung an der Rolle möglichst 
vermindert, und die Spannung zwischen Kautschukcylinder 
und Saite sehr genau vertheilt. 

Als Beispiel bringe ich hier die Zahlen eines meiner 
zahlreichen Versuche. Ich giefse ins Gefäls Wasser von 
der Temperatur 8° R., drehe die Schraube der Saite so lange, 
bis ich bei ihren Anstreichen einen Ton bekomme, der nach 
der Bestimmung mittelst des Monochords durch 322.07 
Schwingungen in der Sekunde gebildet wird; ich nehme 
nämlich nach der Pariser Bestimmung 435 Schwingungen 
für das a an. Nach unserer Tonscale entsprechen 322 
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Schwingungen in der Sekunde einem Ton zwischen es und e 
Jetzt lasse ich das kalte Wasser mittelst Heber ausfliefsen, 
und giefse Waser von 50° hinein. Ich bekomme jetzt einen 
Ton einer Höhe von 341,78 Schwingungen in der Sekunde, 
also zwischen eis und f unserer Skale. Ich habe also eine 
Erhöhung bekommen von 19,71 Schwingungen in der Se- 
kunde. Ich vergröfsere nun die Spannung des Kautschuk- 
cylinders und der Saite, in dem ich die Schraube weiter 
‚drehe, bis die Saite einen Ton giebt, der nach der Berech- 
nung mittelst des Monochords einer Höhe von 474,54 
Schwingungen in der Sekunde entspricht, zwischen b und h 
unserer Skale. Indem ich nun jetzt das Wasser von 8° 
durch Wasser von 50° ersetze, bekomme ich einen Ton 


von 522 Schwingungen in der Sekunde zwischen c? und eis? 


unserer Skale. Hier habe ich also eine Erhöhung von 47,46 
Schwingungen in der Sekunde, d. h. fast um 2; Mal mehr 
als bei der früheren niederen Spannung. Es soll noch er- 
wähnt werden, dafs die Höhe der Töne bei höherer und 
niederer Spannung an zwei Saiten bestimmt worden ist, 
die auf dem Monochord verschieden gespannt wurden und 
zwar so, dafs ihre Spannungen bei gleicher Länge sich in 
dem hier citirten Versuche wie 322,07 : 472,54 verhielten. 
Das giebt mir nun das Recht, schon aus der Vergleichung 
der absoluten Verkürzungen der Saite beim Erwärmen des 
- Kautschukcylinders einen Schlufs über das Verhalten bei 
hoher und niederer Spannung zu ziehen. 

Es giebt noch eine zweite Art Versuche, welche für un- 
seren zu beweisenden Satz noch schlagender und überzeu- 
gender als die erstere ist, und dabei sehr wenig Hülfsmittel 
zur Ausführung verlangt, Mein Ausgangspunkt ist die be- 
kannte Formel für die Schwingungszahl (Tonhöhe) fester, 
elastischer, eylindrischer Körper, die in transversaler Schwin- 


gung begriffen sind: 


wir nun einen solchen schwingenden Körper 


n 
i 
I 
d 
I 
I 
I 
| 


— in unserem Fall einen Kautschukcylinder — gewissen 
Bedingungen unterwerfen, bei denen weder der Radius r, 
noch die Länge / verändert worden ist, und dabei doch 
ein anderes N bekommen, so wäre klar, dafs diese Bedin- 
gungen dem Elasticitatscoéflicienten Q geändert haben, und 
zwar in demselben Sinn, in welchem N verändert worden 
ist. Ich befestige einen Kautschukstrang an zwei hölzerne 
Klötzchen, die unbeweglich in einer gewissen Entfernung 
an einem Bretichen angebracht sind, und tauche nun die 
Klötzchen mit dem Strange in heifses Wasser. Ich ändere 
dabei im Ausdruck rech!s in unserer Formel weder das r, 
noch das J, und, wenn nun wirklich wahr ist, dafs das Q 
beim Erwärmen gröfser wird, mufs auch das N, die Ton- 
höhe, steigen. Das findet auch regelmäfsig, ausnahmslos 
jedes Mal statt, je griéfser die Anfangsspannung ist. 
Dieses Experiment kann auch als anschauliches Beispiel 
des Ueberganges einer Art Bewegung in eine andere — Warme 
in Schallschwingungen — dienen. E 


IX. Ueber den Einflufs der astronomischen Be- 
wegungen auf die optischen Erscheinungen; 
von Ed. Ketteler. 


Die Aberration der Lichtbrechung. Fi) 


Fresnel) hat — ganz in Uebereinstimmung mit den spä- 
teren Versuchen Fizeau's*) über die Lichtgeschwindigkeit 
in bewegten Flüssigkeiten —- die Hypothese aufgestellt, dafs 
der in einem bewegten durchsichtigen Mittel enthaltene 
Aether mit den ponderablen Molekülen desselben zum Theil 
fortgeführt werde, und zwar soll die mittlere Translations- 


1) Fresnel’s Brief an Avago, Ann. d chim. t. IX, P. 56. 
2) Piseau, Ann. de chim, 3. serie p. 385, 
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geschwindigkeit des Aethers => 19 seyn, wenn das Mit- 
tel mit der Geschwindigkeit g bewegt und unter n der 
Brechungsexponent im Ruhezustand verstanden wird. Diese 
Hypothese benutzt Fresnel zur Erklärung des negativen 
Resultats des sogenannten Arago’schen Versuches. Arago 
hatte nämlich durch zahlreiche Beobachtungen an Fixsternen 
dargethan, dafs die Bewegung der Erde auf die Brechung 
der Strahlen des von ihnen ausgesandten Lichtes keinen 
wahrnehmbaren Einflufs ausübt. 

Neuerdings hat sich Klinkerfues in seinem Schrift- 
chen: »Die Aberration der Fixsterne, Leipzig 1867« mit 
den Fresnel’schen Hypothesen beschäftigt. Kl. läfst die 
Genauigkeit des Fizeau’schen Versuches dahingestellt, da 
hingegen behauptet er, dafs die Hinzuziehung dieser Hypo- 
thesen zur Erklärung des negativen Resultates von Arago 
überflüssig sey, und dafs vielmehr die Berücksichtigung des 
Einflusses der Bewegung der Scheidewände vollkommen 
ausreiche. 

Im Folgenden möchte ich die Unhaltbarkeit dieser Ent- 
wicklungen von Klinkerfues darthun. Es genügt zu dem 
Ende, dafs ich den von Fresnel behandelten Specialfall, 
für den Strahl und brechendes Prisma sich im gleichen Sinn 
bewegen, in umgekehrter Gedankenfolge entwickle, den 
zweiten Specialfall, für den Strahl und Prisma sich unter 
rechtem Winkel bewegen, hinzufüge und endlich die erhal- 
tenen Formeln verallgemeinere. 

13. Was zunächst die Aberration des directen Fix- 
sternlichtes — Kl. nennt sie die physiologische Aberration 
— betrifft, so erreicht dieselbe bekanntlich ihren Maximal- 
werth, wenn Strahl und Erde sich unter rechtem Winkel 
begegnen. Nennt man die beziiglichen Geschwindigkeiten 


v und so ist der Aberrationswinkel : v3 


v 


Schliefsen dagegen Strahl und Bewegungsrichtung der Erde 
einen Winkel y ein, so zerlegt sich g senkrecht und pa- 
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rallel zum Strahle in die beiden Componenten gsing und 
gcosp. Die Letztere addirt sich zur Geschwindigkeit des 
Lichtes, und so wird die Aberration: 

gsing 
o-+ gcosy 
Nun sollen in Zukunft die höheren Potenzen von 5 stets 


vernachlässigt werden; es kommt daher einfacher: 
v 

Dies vorausgesetzt, denke ich mir einen Stern in das Faden- 
kreuz eines Fernrohrs gebracht; es werde zwischen Stern 
und Objektiv ein Prisma eingeschoben und die durch das- 
selbe bewirkte Ablenkung gemessen. Es handelt sich darum, 
zu untersuchen, ob diese Ablenkung eine Function der Ge- 
schwindigkeit g ist, mit der sich Prisma und Fernrohr be- 
wegen. Ob der in dem Prisma enthaltene Aether an der 
Bewegung desselben Theil nimmt, bleibe dahingestellt. So- 
viel jedoch ist klar, dafs für den Fall einer Entrainirung 
die mittlere Translationsgeschwindigkeit des Prismenäthers 
einen irgend zwischen 0 und g liegenden Werth besitzt, 
den wir gk nennen wollen, unter k eine Gröfse verstanden 
für die O<k<1. 

Prisma und Fernrohr mögen sich in dem als ruhend ge- 
dachten Aether des Weltraumes bewegen. 

Der Einfachheit wegen sei vorläufig das Prisma so auf- 
gestellt, dafs die Eintrittsfläche der Strahlen genau senkrecht 
steht auf der Axe des Fernrohres, wenn dieses auf den 
Stern gerichtet ist, und dafs der Hauptschnitt des Prisma 
in die Ebene von Strahl und Bewegungsrichtung der Erde 
hineinfällt'). 

1) Das Fixsternlicht läfst sich übrigens durch das terrestrische Licht eines 
beleuchteten Spaltrohres ersetzen. In der That ist bei der Bewegung 
eines optischen Theodoliten die Aberration im Spaltrohr genau die um- 
gekehrte wie im Fernrohr. Die Normale der aus dem Spaltrohr aus- 
tretenden ebenen Welle ist gegen die Axe desselhen unter dem Aber- 
rationswinkel geneigt, und das Fadenkreuz des Beobachtungsrohres wird 
sie — wenn wieder zum reellen Spalıbild vereinigt — nur dann auf- 
fangen, wenn seine Axe der des Collimators parallel ist. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXLIV. 


7. a = © sing. 
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3 ok 14. I. Die Erde bewege sich senkrecht zur scheinbaren 
Richtung des Sternes ZA von links nach rechts (Fig. 1, 


Taf. IV). Die Linie PQ des Hauptschnittes des Prisma 
fällt alsdann mit der Bewegungsrichtung der Erde zusammen. 
Eine Welle AK, die der Stern aussendet, trifft die Vorder- 


fläche unter dem Winkel «=a, = E Sie gelangt in 
Folge der ersten Brechung in die Lage BK’, und der Bre 
chungswinkel o findet sich zu 9 = E insofern jede durch 


die Bewegung etwa eingetretene Modification dieser Bre- 
chung nur Gröfsen zweiter Ordnung hinzubringen würde 
und wir diese vernachlässigen. 

Im Innern des Prisma bewegt sich die Welle K’B senk- 
recht zu ihrer Normalen AE mit einer Geschwindigkeit, 
die nur um eine zu vernachlässigende Gröfse von der Ge- 
schwindigkeit v’ des Lichtes im rahenden Prisma verschieden 
seyn kann. Da die Schwingungen jedoch materiellen Aether- 
theilchen anhaften und diese sich mit einer mittleren En- 
trainirungsgeschwindigkeit gk von links nach rechts ver- 
schieben, so wird auch die Welle an dieser Verschiebung 
Theil nehmen. Der Endpunkt B der Welle schreitet also 
nach dem Gesetz einer geraden Linie BC, '), der Diagona- 
len eines Parallelogramms der Geschwindigkeiten gk und 
o, fort und wird daher nicht in einem Punkt C, sondern 
an einem mehr rechts liegenden Punkte C, des Raumes die 
Hinterfläche des Prisma erreichen. In diesem Augenblick 
hat die Projektion der Welle die Lage C,D.. 

Der Punkt C, wird dem Huyghens’schen Prinzip zu- 
folge Erschütterungsmittelpunkt einer sekundären Kugel- 
welle, die sich mit der Geschwindigkeit » im freien Aether 
ausbreitet. Trifft endlich der leizte Punkt D, der Welle 
bei der Scheidewand ein, so mag diese in die mehr vor- 
gerückte Lage R'Q’ gelangt seyn. Der Austritt des Punk- 
tes D, geschieht dann, statt in E, erst in einem Punkte F 
des Raumes. — Während der Zeit aber, in der das Licht 
im Prisma die Strecke D, F zurücklegt, hat die um C, ent- 


1) Ueber die Bedeutung des Winkels CBC, vergleiche die folgende 
Abhandlung. 
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standene Elementarwelle bereits einen Radius C,M gewon- — he 
nen, für den C,M: FH=v:v'. Man erhält daher die aus a 
tretende Welle, wenn man von F aus eine Tangente zieht —__ 
an den Kreis C, M, also so verfährt, als ob nicht C,E, son 
dern C,F die Projektion der wirklichen Scheidewand wire, 

Was zunächst den Winkel 7 betrifft, um den die zweite =» 
brechende Fläche scheinbar gedreht ist, so hat man im x A 


Dreieck GFC,: 
GF:GC, 
Zieht man das Einfallsloth LC, und zur Richtung der Nor- 
malen BC die Parallele JC,, so heifse r der innere Brechungs- __ 
winkel JC,L und man hat Nahezu achreibe 
sich also: 


GF 
sin? = cosr. 


Nun ist: GC, und unter fernerer Vernachläsigung 


der Gröfsen zweiter er GF = E, Ftangr, i a ; 
oder auch: \ 


Es sey ferner C,S die er des austretenden Strahles 
für das ruhende Prisma, und der Winkel zwischen C,S 
und C,S’ heifse Je. Zur Berechnung desselben werde das 
der fiktiven Trennungsfläche entsprechende Einfallsloth L’C, 
gezogen. Man hat dann: 

LCjJ=r, LOJ=r, LOl=er—r=ß. 
Setzt man noch: 


SCL=e,SC,L=e, 


dann wird: donde. 
deme —e— f=(e—r)—(e—r) 
Andererseits ist: 
sine = nsinr, sine’ = nsin(r + f), 
Pr 
sine’ — sine = sin esinr cosr, 
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de=e —e =  tangesinr cosr. 
v 


Endlich ergiebt sich für de, wenn noch = statt 4 ge- 
schrieben wird: 


4e= 5 tangesin (e—r). 


Die Ablenkung, welche der austretende Strahl S’C, in 
Folge der zweiten Brechung gegen die Richtung. JC, des 
inneren Strahles erlitten hat, ist offenbar = € i-¢ ’, 80 dafs 
kommt: 
Und da der i innere Strahl JC, um o gegen die Nemes 
NC, zur Eintrittsflache des Prisma gedreht ist, so ergiebt 
sich die Ablenkung gegen diese zu: 

SCN=e—r-+Je—o. 
Langs der so bestimmten festen Richtung S’C, also schrei- 
tet die gebrochene Welle im Weltraum fort. Wird die- 
selbe mit einem Fernrohr aufgefangen, so erzeugt sie, der 
Gl. 7 entsprechend, eine physiologische Aberration von der 


any 


Gröfse + 5 cos(e’— r'), d. h. man hat das Fernrohr um 


den gedachten Winkel im Sinne der Bewegung des Prisma 
vorzurücken, etwa in die Lage S’C, hineinzubringen. 
Die gesammte scheinbare prismatische Ablenkung beträgt 
also angenähert: 


cose n 


Fragt man jetzt nach derjenigen Ablenkung, die man be- 
obachten würde, wenn Prisma und Fernrohr ruhten, so ist 
zu beachten, dafs man beim anfänglichen Aufstellen des 
Prisma keinen Aberrationsfehler gemacht haben würde. Für 
diesen Fall wäre =0, r=r, und die Ablenkung 
=e,— r,, unter e, den dem Brechungswinkel r, entspre- 


chenden Austrittswinkel verstanden. 
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Andererseits besteht zwischen den früheren Winkeln 
r, oe und r, die Beziehung: 


und demgemäfs: 
8. S'C,N=e,— 
nale Ob also Prisma und Fernrohr sich bewegen, oder ob 
iebt sie in Ruhe sind, in beiden Fallen ist die prismatische Ab- 
3 lenkung genau gleich, Dem Arago’schen Resultate ist also 
in diesem ersten Hauptfalle genügt, ohne dafs der Coeffi- 
; cient k und damit die Translationsgeschwindigkeit des etwa 
die- entrainirten Aethers in die Rechnung eingegangen wäre'). 
ae 15. Il. Die Erde bewege sich in der Richtung des 
dar Sternes und entferne sich von ihm (Fig. 2, Taf. IV). Die 
Linie PQ eines Hauptschnittes des Prisma steht dann senk- 
un recht auf der Richtung der einfallenden Strahlen, und es 
sma wird beim Einstellen der Apparate kein Aberrationsfehler 


gemacht. Die einfallende Welle AB tritt ohme Brechung 
in das Prisma und erreicht in einem bestimmten Augenblick 
die Lage DC. In diesem Augenblick beginnt um C — un- 
abhängig von der Bewegung des Prisma — im umgebenden 
Weltäther die Bildung einer elementaren Kugelwelle, Der 
Punkt D der Welle, der aus dem ruhenden Prisma schon 
bei E austräte, durchläuft noch die Strecke EF im Glase 
und gelangt erst in F zum Austritt. Auch jetzt also tritt 
an die Stelle der wirklichen Scheidewand EC die fik- 
tive FC. 

Andererseits addirt sich zur Geschwindigkeit des Lichtes 
v' im ruhenden Prisma die Entrainirungsgeschwindigkeit g k 


1) Dieser Fall ist mit mehr Umstindlichke von van der Willigen be- 
handelt in den Archives du Musée Teyler, ., 3. 
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des inneren Aethers, insofern ja beide Bewegungen im glei- 
chen Sinne erfolgen. Die in das Glas eingetretene Welle 
durchläuft also mit der Totalgeschwindigkeit: b 


(1+ 2k) 
den absoluten Raum, d. h. hier die Strecke von A bis F. 


Dies vorausgesetzt, berechnet sich der Winkel #, um I 
den die Trennungsfläche CE anscheinend gedreht ist, , gerade d 
wie vorhin; man erbält: 


oder unter Vernachlässigung der höheren Potenzen von &. 


“GA sinr, cosr,. aif it 


Bar Berechnung der Differenz de der Austrittswinkel 


dient gleichfalls die frühere Gleichung: 

de=e —,—P=(—r)— 
aber es ordnet sich dem Brechungsindex n des ruhenden 
Prisma nunmehr ein durch die Bewegung desselben modi- 
ficirter zu, den ich v» nennen will, so dafs: 


Man hat also: a 
sine, = nsinr,, 

sine =yeinr | | 

Diese Gleichungen ziehen sich unter Beachtung der zu- 


lässigen Vermachlässigungen in die folgende zusammen: 


sine'— sine, = > (cos*r, — k)sine,, 

woraus: 
e—e= Stange, (cos*r, — k) 

und: 


ftange, (cos*r, — k)— sinr, 


Nun ist die prismatische Ablenkung = SCN=e —r. 
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zu- 


Aberration im Sinne der Bewegung um einen kleinen Win- 

kel S’CS' =a gedreht werden mufs, so beträgt die schein- 

bare Ablenkung: 


Dieser Ausdruck geht nach leichter Reduction über in den 
definitiven folgenden: 


=e, —r, + = ntange, (cos*r, — ke). 


Nun verlangt das Arago’sche Experiment, dafs PS ; 
Ablenkung den gleichen Werth hat, wie auch immer die 
Bewegung der Erde gerichtet sey. Sie mufs daher gleich 
seyn der für den I Specialfall gefundenen, nämlich =e, — r,, 
und so folgt als Bedingungsgleichung: 

2 cos? &% 


sin’ — sin*é 

Nur unter der Bedingung also, dafs: 
— 


dafs also die mittlere Translationsgeschwindigkeit des Pris- 
menäthers =g 4 + geseizt wird, giebt der zweite Special- 


fall ein mit der Erfahrung übereinstimmendes Resulltat. 

16. III. Behandeln wir jetzt den allgemeinsten Fall. 
Die Bewegungsrichtung der Erde bilde mit der scheinbaren 
Richtung des Sternes einen beliebigen Winkel, und zugleich 
mögen die Strahlen desselben die Vorderfläche unter einem 
beliebigen Einfallswinkel treffen. Die scheinbare Richtung 
des Sternes sei O'A (Fig. 3, Taf. IV.) Der scheinbare Ein- 
fallswinkel heifse s,, der brechende Winkel 2p, und die 
Bewegungsrichtung der Erde QU bilde mit der Mittellinie 
des Prisma QM den Winkel UQM=y. 
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Die von der Aberration herrührenden Richtungsänderungen 
sind wiederum dreifach; sie lassen sich am kiirzesten in fol- 
gender Weise berechnen. 

1) Da die scheinbare Richtung 0’A gegen die zu QU 
gezogene Parallele AX um den Winkel 0'A X = 90 -+-«, 
—w—p geneigt ist, so hat der bei der Aufstellung ee 
machte Aberrationsfehler den Werth: 


a, = — y — p). 
Um dienen Betrag also ist der scheinbare Einfallswinkel zu 
vergröfsern, um den wirklichen (s) zu erhalten. Es ist so: 
& = & + 
aa Nennt man wieder den zu & gehörigen Brechungswinkel ¢ 
und die entsprechenden Winkel für die zweite Brechung e, 
resp. r, so ergeben sich mit Beachtung der zulässigen Ver- 
nachlassigungen folgende Entwicklungen: 
% BIN Eg BIN 
sine, =nsinr,, 
Und so folgt, wenn de =a, gesetzt wird: 


3: g cosrcose 
— 
cosecos Q 


Coste — — p). 


Die physiologische Aberration der Aufstellung bewirkt also 
hinsichtlich des schliefslichen Austrittswinkels das Increment 
de, dasselbe, welches für den ersten Specialfall als e— e, 
bezeichnet ist. 

2) Die durch die Beweguug modificirte Brechung ent- 
wickelt sich leicht und elegant, wenn das Brechungsgesetz 
_ selber dahin verallgemeinert wird, dafs es aufser auf ruhende 


auch auf bewegte Mittel Anwendung findet. BIKE, 
Schreibt man: is ee 
sin € v loti 
—=— zn, 
sing v 


so hat man unter 0, resp. 0’ die relativen Geschwindigkeiten 
zu verstehen, mit der die Welle im einen Mittel sich einem 
Punkte der Scheidewand nähert, bezüglich im zweiten sich 
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von ihm entfernt. Die Kenntnifs dieser beiden relativen 
Geschwindigkeiten (relativ in Bezug auf die Punkte der 
Scheidewand) genügt zur Ausführung der Hu yghens’schen 
Construction, denn offenbar wird die Richtung der gebroche- 
nen Welle zur einfallenden dadurch nicht geändert, dafs 
man das System der beiden Mittel sammt ihrer Scheide- 
wand mit einer beliebig gerichteten Geschwindigkeit g im 
Raume herumfihrt. 

Nun ist die absolute Geschwindigkeit, mit der sich das 
Licht im Aether in der Richtung 0A dem Punkte A näbert, 
=v. Die Scheidewand bewegt sich in dieser nämlichen 
Richtung mit einer absoluten Geschwindigkeit = g cos 0 AX. 
Die relative Geschwindigkeit des Strahles OA beträgt also: 

0+9c0s0AX. 
Andererseits bewegt sich das Licht im Glase unseres Prisma 
und zwar in der bestimmten Richtung AB mit einer abso- 
luten Geschwindigkeit = v' + gk cos BAX, die der Scheide- 
wand in der gleichen Richtung beträgt g cos BAX, und da- 
her ist die relative Geschwindigkeit der eintretenden Welle: 
o — g(l —k) cos BAX. 
Offenbar nun läfst sich die Huyghens’sche Construktion 
dieser Welle und zwar in ihrer einfachsten Form mittelst 


der Beziehung: 
sine v — gsin(s — y — p) on 
sin(g+ 49) v — k)sin(g + 49 — — p) 


ausführen, sobald nur auf der rechten Seite Winkel 0 + Jo 
näherungsweise bekannt ist. 

Die Gleichung formt sich unter Anwendung der zu- 
lässigen Vernachlässigungen um in folgende: 


sin(o [1+ sin(e—y —p) 


und daraus folgt weiter: 


4o=* [sin(« — yw -—p)—n(l—k)sin(o — y —p)]tango 
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Setzt man, um zur zweiten Brechung zu gelangen, 

r+o=2p,dr=— do, 
so gilt für diese das modificirte Brechungsgesetz:; 


sin (e+4e) v—gcosSBY 
sin (+Ar) 
Man leitet daraus ab: er, 


dr— [cos S BY +n(1—k)cos AB Ytange. 


cose 


Und wenn für die Winkel ihre Werthe eingesetzt werden: 


tang ¢ 
tang r 
— [sin(e+-y—p)—n(1— jk) sin(r + v—p)].. 


de= ~ tang e (—w—p) —n (1—k) sin(o—y—p)] — 


Diese Variation 4e ist also die Folge einer physischen 
Aberration des gebrochenen Lichtes. 

3) Wird endlich der aus dem Prisma austretende Strahl 
mittelst eines Fernrohrs beobachtet, so tritt zu den beiden 
besprochenen Abweichungen nochmals die physiologische 
Aberration hinzu. Dieselbe hat den Werth: ‘pel 

a, = +5 cos(e-+ y—p). 
Die Gesammtsumme der durch die Bewegung hervorgeru- 
fenen Variationen ist sonach: 

de-+ a, 

und da dieselbe dem Arago’schen Versuche zufolge = 0 
sein mufs, so erhält man als Bedingungsgleichung nach mehr- 
fachen Reductionen den folgenden Ausdruck: 


008 — p) cos — cos (W + p) cos r = — k) x 


sin (y + p — sin 2p. 


Derselbe vereinfacht sich weiter auf: 


n?(1—k)==1 oder ke 2 


Vorstehende Gleichung umfafst zugleich die Special- 


fälle 1 und II, und so ist denn allgemein bewiesen, dals 


die absolute Geschwindigkeit des Lichtes in einem mit der 


Translationsgeschwindigkeit g bewegten ponderablen Mittel 
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nach einer Richtung, die mit der Richtung der Bewegung 
den Winkel ¢ einschliefst, gegeben ist durch die Relation: 


n?— 1 
=o +9 —- cosy. 

17. Verweilen wir noch einen Augenblick bei Glei- 
chung 10. Man darf dieselbe betrachten als Ausdruck des 
durch die Bewegung modificirten Snellius-Huyghens- 
schen Brechungsgesetzes. 

” Sie läfst sich verallgemeinern, nämlich auf den ideellen 

| Fall ausdehnen, dafs Glasmasse und Scheidewand mit den 

gi Geschwindigkeiten g', g, nach den Richtuugen U’A, U,A im 
Weltäther bewegt werden. Man erhält dann (Fig. 4): 

sine v +2, cos(y, — a 
atest N sing v + gıcos(y, — kcos(y' — e)' N 
Zerlegt man die rechte Seite dieser Gleichung in Faktoren 

hl und schreibt: 

n 

€ 1 i+ cos (ys =e 


v 
v 


. = 
sin 0 


er 
1 — — e) 1+ Ecos (yy —¢) 


so ersieht man, dafs das modificirte Brechungsgesetz, ent- 


- sprechend diesen beiden Faktoren, die drei folgenden Ein- 
| zelfälle umfalst: 
4 I. Für g'=g, = 0, also bei allseitiger Ruhe, ist: a 
sine 


sing v 


I. Für g,=0, d. h. bei ausschliefslicher Bewegung 


x der Materie des Glases, wird: 
sing — 
Ill. Und für g’=0 endlich, d. h. bei blofser Ver- 
rückung der Scheidewand, erhält man: 
er Diese letztere Form tritt auch dann ein, wenn w — o = 90", 


el j d. h. wenn Lichtstrahl und Bewegung der Glasmasse auf 
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einander senkrecht stehen, wie solches beim ersten Haupt- 
fall Statt hatte. 

Nach Klinkerfues ist die Form III die generelle; er 
betrachtet eben die Fresnel’schen Hypothesen als für die 
Erklärung des Arago’schen Versuches überflüssig und glaubt 
mit der abstrakten Verschiebung der Scheidewand auszu- 
kommen. Wären seine Entwickelungen richtig, so hätten 
wir im Verfolg unserer Untersuchung für k entweder den 
Werth o finden, oder es hätte dasselbe aus den Rechnun- 
gen herausfallen müssen. 

Nichtsdestoweniger bleibt es anzuerkennen, dafs Klin- 
kerfues auf die Bedeutung der relativen sane NE 


als solcher zuerst verwiesen hat. en EEE 


x. Ueber die Spectra der einfachen Gase 


von; A.1. Angström. qin 
(Compt. rend. T. LXXIII, p. 368.) 


I. den » Untersuchungen über das Sonnenspectrum «, welche 
ich 1868 veröffentlichte, sprach ich schon aus, dafs mich 
meine Spectralbeobachtungen nicht von der Richtigkeit der 
Meinung Plücker’s überzeugt hätten, dafs ein und das- 
‚selbe Gas, im Glühzustande, mit seiner Temperatur veränder- 
‚liche Spectra geben könnte. Vielmehr glaubte ich bemerkt 


zu haben, dafs in dem Ansehen der Spectren eine Modi- 
fication, bestehend in einem gröfseren Reichthum von Linien 


mit Steigerung der Temperatur, eintreten und dafs auch die 
relative Lichtstärke dieser Linien Veränderungen erleiden 
könne, dafs aber dessenungeachtet das Spectrum seinen 
Charakter unverändert bewahre. Bei den disruptiven Ent- 
ladungen und bei zunehmender Spannung des Gases ge- 
_ schieht es zwar, dafs die Spectral-Linien sich ausdehnen und 
‚sogar zuleizt zu einem continuirlichen Spectrum vereinigen; 
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allein selbst dann kann man nicht sagen, dafs daraus ein 
neues Spectrum hervorgehe. 
Mehre ausgezeichnete Pbysiker sind indefs entgegenge- 
setzter Meinung, und die neueren Untersuchungen des 
Hrn. Wüllner, nach welchen der Wasserstoff nicht we- 
niger als vier, und der Sauerstoff nicht weniger als drei 
Spectra hat, haben wahrscheinlich viele Physiker in dieser 
Meinung bestärkt. Hr. Dubrunfaut hat seinerseits Zwei- 
fel an der Richtigkeit dieser Resultate geäufsert; indem er 
bemerklich macht, die mehrfachen Spectra des Sauerstoffs 
und des Wasserstoffs könnten von Stickstoff oder von durch 
die Pumpe in die Röhren gekommenen Quecksilberdampf 
herrühren; allein Hr. Wüllner hat gezeigt, dafs diese Er- 
klärung nicht zulässig ist. (Compt. rend., 17. Jan. 1870.) 
Da jedoch die Frage über die vielfachen Spectren der 
Gase eine Lebensfrage für die Spectral-Analyse ist und un- 
ter diesem Gesichtspunkt die Beobachtungen des Hrn. Wüll- 
ner eine reelle Wichtigkeit haben, so wird die folgende Ana- 
lyse der Erscheinungen vielleicht nicht ohne Interesse seyn. 
Es sey mir erlaubt, zunächst eine vorläufige Bemerkung zu 
machen. Nach meiner Erfahrung wenigstens sind die Re- 
sultate bei den Spectren der Gase nicht absolut sicher, so- 
bald man die Verdünnung bis zu den äufsersten Gränzen 
treibt. As Beispiel will ich nur die folgende Thatsache an 
führen. Bei einer Gelegenheit, bei welcher ich atmosphä- 
rische Luft in einer Geifsler’schen Röhre mittelst der 
Quecksilberpumpe aufs äufserste verdünnte, und die Entla- 
dungen eines Rühmk orff’schen Apparats durch die Röhre 
leitete, erhielt ich successiv die folgenden Spectra: !) Das 
gewöhnliche der Luft; 2) das cannelirte des Stickstoffs ') 
3) das des Kohlenoxyds, und als die Verdünnung ihr Maxi- 


1) Man hat behauptet, die Sauerstofflinien zeigten sich nicht im gewöhn- 
lichen Luftspectrum; das ist nicht richtig, Was die Spectra betrifft, die 
man gewöhnlich dem Stickstoff zuschreibt, so bemerke ich hier als all- 
gemeine Thatsache, dafs, nach meiner Ueberzeugung, die cannelirten 

Streifen, welche die Spectren der Metalloxyde so gut charakterisiren, — 

sich niemals in dem Spectrum eines einfachen Gases finden, 
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mum erreicht hatte: 4) die Linien des Natriums und des 
Chlors. Fügt man hinzu, dafs man bei Anwendung einer 
Queksilberpumpe, die Linien des Quecksilbers und, wenn 
man zum Trocknen des Gases Schwefelsäure anwendet, 
selbst die des Schwefels erhalten kann, so entspringt daraus 
eine Vielfachheit von Spectren, die man nur mit Unrecht 
einem und demselben Gase zuschreiben würde. 

Ich war meines Wissens der erste, welcher 1853 das 
Spectrum des Wasserstoffs beobachtete. Indem ich mich 
dabei einer Leidner Flasche bediente, um das Gas, welches 
sich unter dem Druck der äufseren Luft befand, ins Glühen 
zu verselzen, erhielt ich ein Spectrum, bestehend aus einer 
intensiven Linie, ohne scharfe Begränzung, bei C und zwei 
Lichtmaximis bei F und G; das dritte Maximum bei h wurde 
erst später beobachtet. Seitdem hat Pliick er gefunden, dafs 
man, wenn man mit verdünntem Wasserstoff arbeitet, ein 
Spectrum mit scharf begränzten Linien erhält. Man kann 
es also als eine längst bekannte Thatsache ansehen, dafs 
die Spectrallinien des Wasserstoffs sich erweitern, wenn 
die Entladung disruptiv wird, und dafs sie endlich bei zu- 
nehmender Spannung des Gases ein continuirliches Spec- 
trum bilden. Das Spectrum No. 4 des Hrn. Wüllner ist 
also nichts als das gewöhnliche des Wasserstoffs. 

Plücker ist der erste, welcher beim Wasserstoff ein 
zweites Spectrum angegeben hat, hauptsächlich charakteri- 
sirt durch eine Unmasse von Linien zu beiden Seiten von 
D und gegen C. Diefs Spectrum zeigt sich gewöhnlich 
gleichzeitig mit dem vorhergehenden, unterscheidet sich aber 
von ihm durch mehre wesentliche Charaktere. Leitet man 
die Entladung des Rühmkorff’schen Apparats durch eine 
mit verdünntem Wasserstoff gefüllte Geifsler’sche Röhre, 
so erhält man in einem rotirenden Spiegel zwei getrennte 
Bilder vom glühenden Gase, die den beiden Spectren ent- 
sprechen. Das eine derselben erscheint als eine isolirte 
Linie, welche anzeigt, dafs das Licht darin von sehr kurzer 
Dauer ist; das andere dagegen verbreitert sich zu einer 
Zone, die horizontal von hellen und dunklen Strichen durch- 
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setzt ist. Man mufs sich bei diesem Versuch die Geifsler- 
sche Röhre und die Rotalionsaxe des Spiegels als vertikal 
vorstellen. Die Dauer des letzteren Bildes betrug in mei- 
nem Versuch 5 bis 6 Tausendstel einer Sekunde *), u 
Dieses Bild verschwindet sogleich, so wie man die 
Entladung durch Hinzufügung eines Condensators disruptiv 
macht. Diese Eigenschaft, sowie die sie begleitende Schich- a 
tung des Lichts, zeigt an, dafs man sich hier in Gegenwart ad 
einer Verbindung des Wasserstoffs entweder mit sich selbst a 
(avec lui-méme) oder einem fremden Körper befindet. Die- __ 
ser letzte Fall ist der wahrscheinlichere. Hr. Berthelot 
hat in den Compt. rend. einige Beobachtungen über ein 
Spectrum veröffentlicht, welches er miitelst einer Verbin- 
dung von Wasserstoff und Benzin erhielt. Er nimmt an 
das Spectrum gehöre dem Acetylen an und sey zuvor noch’ 
nicht beobachtet. Diefs ist jedoch nicht der Fall. Bei Wie- 
derholung des Berthelot’schen Versuchs habe ich gefun- 
den, dafs das von ihm erhaltene Spectrum nichts anderes 
ist, als das Wasserstoffspectrum No. 2 von Plücker und 
Wüllner. Wenn jedoch das Acetylen, gemengt mit einer 
hinreichenden Menge Wasserstoff, sich in einer Geifsler’- 
schen Röhre unverändert hält, wie Hr. Berthelot gezeigt 
hat, so dafs eine Zersetzung, wenn sie stattfindet, immer 
von einer entsprechenden Verbindung begleitet ist, so hindert 
nichts anzunehmen, dafs das Wasserstoffspectram No, 2 
dem Acetylen angehöre. 
Ich schreite jetzt zum dritten der Spectren, welche Hr. 
Wüllner beim Wasserstoff zu finden geglaubt hat. Die- 
ses Spectrum, welches, wenn es diesem Gase angehörte, 
vollkommen neu seyn würde, ist aller Wahrscheinlichkeit 
nichts als das des Schwefels. Diels beweist, glaube ich, aufs 
positivste die folgende Tafel, welche die Wellenlängen des 


1) Um die Dauer des Bildes zu bestimmen, wandte ich die Flammen 
des Hrn. König an, Projieirt man gleichzeitig auf den rotirenden 
Spiegel die durch eine Pfeife aufgeregte Flamme, so hat man einen 
Maafsstab, mittelst dessen man leicht die Dauer der Lichtphinomene 


bestimmen kann, sobald diese Dauer sebr kurz ist. Z a 


303 4 
4 
3 
n £ 
h q 
8 
t 
8 
h g 
8 3 
D 
r 
e 
8 
n 
n 
is 4 
n 
1- 
at 
f 
i- 3 
n aq 
h 
ar 4 
a 
1e 
e, 
te 
t- 
te 7 
er 
er 
h- 


oe: ten dritten Wasserstoffspectrums enthält. Die Unterschiede, 


4 Schwefeldampfes und die des von Hrn. Willner bestimm- 


welche in beiden Reihen vorkommen, erklären sich leicht 


durch die Betrachtung, dafs die angegebenen Wellenlängen, 
sowohl die des Schwefels, als die des Wüllner’schen 


Spectrums nicht alle wünschenswerthe Genauigkeit be- 
sitzen. 

Schwefel- 

spectrum, 
5671 

1) Gruppe von 3 Strichen; mittlerer Strich 5647 ( 5645 


Angebliches W asserstoffspectrum. 


5 4 2 2) Gruppe von 3 Strichen; mittlerer Strich 5469 ) 5451 


( 5432 
, 5345 
ı 5322 
5207 
5191 
5027 
5) Gruppe von 3 Strichen; mittlerer Strich 5015 j 5018 
4994 

6) Gruppe von über 6 Str.; mittlerer Strich 4930 4926. 

Ich beharre also bei der Meinung, dafs der Wasserstoff 
nur ein Spectrum hat, dasselbe, welches man im Licht der 
Sonne und der Fixsterne wiederfindet. 

Beim Sauerstoff hat Hr. Willner, aufser dem bekann- 
ten Spectrum, zwei neue beobachtet, die ich Kürze halber 
mit No. 2, und No. 3 bezeichnen will. Nach der von No. 2 
gegebenen Beschreibung besteht es aus vier nüancirten Strei- 
fen mit scharfen Rändern auf Seite des rothen Feldes im 
Spectrum. Um eine genauere Idee von der Lage dieser Strei- 
fen zu bekommen, construirte ich das Spectrum mittelst der 
von Hrn. Wüllner gegebenen Ablenkungs-Minima. Ich 
fand, dafs es viele Achnlichkeit mit dem Spectrum des Kob- 
lenoxyds zeigte. Ich bestimmte dann die Wellenlängen die- 
ser vier Streifen durch Construction, und mit Hülfe der 
schon von Hrn. Willner berechneien Wellenlängen. Die 


3) Gruppe von 2 Strichen; zweiter Strich 5334 


4) Gruppe von 2 Strichen; erster Strich 5221 
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folgende Tafel giebt die so erhaltenen Werthe und die 


Wellenlängen beim Kuhlenoxyd. = 
Angebliches Sauerstoffspectrums No. 2. 
1) Erster Streif 5620 5609 
2) Zweiter Streif 5203 51% 
3) Dritter Streif . 
4) Vierter Streif 4506 810. 


Wie man sieht, ist die Uebereinstimmung vollkommen 
befriedigend. Fügen wir hinzu, dafs sie es auch in den 
Details ist, z. B. in der Gegenwart eine schwächer nüan 
eirte Linie zwischen I und 2, und zweier niiancirten Strei- 
fen im rothen Felde. Demnach ist es unmöglich zu be- 
zweifeln, dafs das Spectrum No. 2. dem Kohlenoxyd ange- 
höre. 

Bleibt noch das Spectrum No. 3. Dieses gehört eben 
falls nicht dem Sauerstoff an; vielleicht findet man darin 
einige Linien des bekannten Sauerstoff:pectrums, aber die 
meisten Linien gehören dem Chior an. Die folgende Tafel, 
welche die Wellenlängen des Chlorspectrums und die des 


Spectrums No. 3 enthält, setzt diefs aufser Zweifel. 
. 
Angebliches Sauerstoflspeetrum No, 3, Er 4 

1. Grofse | Erster Strich = 5461 


Gruppe ( Letzter do. Haie 5404 5399 > Chlor 

2. Breite \ Erster do. 3215 5213 | 
Gruppe ) Mittl. sehr hell do. 5152 | Sauer- 
Letzter do. 5090 stoff? 


3. Gruppe | Erster do. 4938 4910) 
von 6 Sır. | Letzter do. 


4820 | 
4. Breite Gruppe. Letzter Strich 4805 4808 | er 
4793 
RER Erster Strich 4652 4647 
PETER ) Zweiter do. 4644 4642 Sauerstoff 
von3Str. ) 3 


Dritter do. 4637 4630 Chlor 

6. Violetter Strich 4418 4417 Sauerstoff 
7. Violetter Strich 4261 ? 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXLIV. 
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Das Resultat der vorstebenden Untersuchung ist also, 
dafs wir bis jetzt kein anderes Sauerstoffspectrum kennen 
als das, welches ich schon 1853 beobachtete und Plücker 
späterhin mit grofser Sorgfalt studirte. 

Ich erlaube mir noch einige Worte über die vom Mag- 
netismus auf die Gasspectra ausgeübte Wirkung; diese Be- 
trachtungen stehen in innigem Zusammenhang mit dem Vor- 
hergehenden. Nach Hrn. Treve nimmt das Spectrum un- 
ter dem Einflufs dieser Wirkung, ein ganz anderes Ansehen 
an, so dals man im Stande wäre, nicht allein durch eine 
Temperatur-Erhéhung, sondern auch durch den Magnetismus 
die vielfachen Spectren zu erzeugen, die nach der Meinung 
dieses Physikers bei den Gasen vorkommen. Diefs ist in 
mehrfacher Hinsicht richtig, allein die Erklärung dieses Pha- 
nomens scheint mir eine andere zu seyn als die gegebene. 
Die Modification im Ansehen der Spectren hängt nämlich 
einfach davon ab, dafs die Wirkung des Magnetismus andere 
Substanzen oder andere Verbindungen in den Glühzustand 
versetzt. In gewissen Fällen kann die Wirkung des Mag- 
nelismus einigermafsen verglichen werden mit der, welche 
die Hinzufügung eines Condensators zum Rühmkorff’- 
schen Apparat hervorbringt; allein der Magnetismus scheint 
auch eine Art von chemischer Wirkung auszuüben, indem 
er die Entstehung gewisser Verbindungen hindert und die 
anderer hervorruft oder erleichtert. 

So gab eine Geifsler’sche Röhre zwischen den Polen 
eines Elektromagnets das gewöhnliche Spectrum des Kohlen- 
wasserstoffs, ohne Dazwischenkunft des Magnets aber das 
des Kohlenoxyds, wobei die Linien des Wasserstoffs nicht 
sichtbar waren. 

In einer anderen Röhre, gefüllt mit durch Wassersetzung 
erhaltenem und durch Schwefelsäure getrocknetem Wasser- 
stoff, welche die beiden Plück er’schen Wasserstoffspecira 
gab, erschienen unter Wirkung des Magnetismus, die Linien 
des Schwefels, welche Hr. Wüllner als das Wasserstoff- 
spectrum No, 3 bildend ansieht, während das Spectrum des 
Kohenoxyds an den Poldrähten auftrat, a 
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Ohne Zweifel wäre es noch zu früh, ein Gesetz für 


diese Veränderungen aufstellen zu wollen; allein ein po- 
sitives Factum ist es, dafs durch die Wirkung der Magnet- 


kräfte kein neues und eigenthiimliches Spectrum erzeugt 
wird. 


XI. Der Kukukeruf i in ahustiocher 


vom Prof. J. J. Oppel. 
(Aus d, Jahresbericht, der physikal. Vereins in Frankfurt a. M. 1869—70.) 


Den Ruf des Kukuks kennt zwar jedes Kind. Dennoch 
läfst er in akustischer Beziehung der genaueren Beobach- 
tung noch einen hinlänglichen Spielraum. Die beiden Töne, 
aus welchem er bekanntlich zu bestehen scheint, giebt der 
gelehrte Akustiker des 17ten Jahrhunderts, Athanasius 


Kircher, so mit Noten wieder: 


Beethoven ahmt in seiner bekannten »Pastoral-Sym- 
phonie« den Kukuksruf mittelst der Töne d?b' nach. Aehn- 
liche Nachahmungen finden sich in der malenden Musik 
vielfach, namentlich in mehren Volks- und Kinderliedern 
älterer und neuerer Zeit, von denen mir im Augenblick 
drei erinnerlich sind. In einem der letzteren, das hier noch 
viel in Schulen gesungen wird, besteht die Wiedergabe in 
den Tönen c?a* (jenes eine halbe, dieses eine Viertelnote), 
in zwei älteren aus einer grofsen, beziehungsweise kleinen 
Terz auf ungefähr eben so hoher Tonstufe. 

Ich habe nun bei gelegentlichen Spatziergängen usw. im 
Verlaufe mehrer Jahrzehnte über anderthalb hundert Bei 
spiele des Kukuksrnfs sofort beim Vernehmen desselben 
notirt, und dabei — wenigstens für unsere hiesige Gegend 
(Frankfurt) — folgende Wahrnehmungen gemacht. 

Was zuerst den Rhythmus anlangt, so stimmt der in 
20* 
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mehren der besagten Nachahmungen vorkommende drei- 
theilige Tact wenig mit der Natur. Ich wenigstens fand die 
beiden Töne stati von fast genau gleicher Länge und von 
den zwei nächst folgenden durch eine mit beiden zusammen- 
hängende ungefähr gleich lange Pause getrennt, so dafs man 
das Ganze jedenfalls in viertheiligem Tacte schreiben müfste 

Das Intervall der beiden Töne, sowie die absolute Ton- 
höhe ist je nach den Individuen (und Zeiten?) verschieden. 
Beides jedoch nur innerhalb eines mäfsigen Spielraums. Das 
gröfste der mir vorgekommenen Intervalle ist eine vermin- 
derte Quinte (ges? c?), das kleinste eine etwas zu knappe 
grofse Sekunde (d? c? oder des? c?). Beide jedoch nur ver- 
einzelt wahrgenommen. Die reine Quart dagegen ist kei- 
neswegs selten; allerdings, aber bei weitem am häufigsten 
(nämlich in 123 Fällen unter 157 beobachteten) fand ich 
die Terz, und zwar bald die reine grofse, bald die reine 
kleine, noch weit häufiger aber eine unreine, ein Intervall, 
das für eine grolse Terz etwas zu klein, für eine kleine zu 
grofs erscheint, und das ich gewöhnlich schlechthin als 
» Kukuksters« bezeichnet habe. In dem mit Noten geschrie- 
benen Beispielen habe ich freilich alle Terzen, welche nä- 
her an der grofsen lagen, als grofse, alle die der kleinen 
näher kamen, als kleine notirt, und nur in denjenigen Fällen, 
(ich zähle 9 unter den erwähnten 123), wo die Schärfe 
meines Obrs nicht ausreichte, jene Fragen des Näherliegens 
zu entscheiden, d. h. wo mir das gehörte Intervall genau 
in der Mitte zwischen grofser und kleiner Terz zu schwe- 
ben schien, ward diese Zweideuligkeit durch ein einge- 
klammertes Erhöhungs- oder Erniedrigungszeichen vor einer 
der beiden Noten angedeutet. Jedenfalls aber herrscht (we- 
nigstens in den von mir gesammelten Beispielen) das gröfsere 
Intervall vor: ich habe 70 grofse gegen 44 kleine Terzen 
notirt (aufser jenen 9 ganz zweideutigen). 

Bezüglich der absoluten Tonhöbe, die mittelst der Stimm- 
gabel bestimmt ward '), fand ich den höheren der beiden 


1) Nach blofser Schätzung des Ohrs notirte Beispiele habe ich hier un- 
berücksichtigt (respective ungezählt) gelassen, 
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Töne nie über ges’ bis 9? hinaus, — den tieferen nie un- 
ter h' hinabgehend, und beide Gränzen (namentlich die er 
stere) nur selten erreicht. Insbesondere sind mir die in je- 
nen Nachahmungen gebrauchten Töne d? und b' oder gar 
c? und a’ bis jetzt niemals begegnet. Am häufigsten waren 
unter den »grofsen« Terzen (incl. Annäherungen) e?, c? (34 
unter 70), nächst dem f? des?, dann fis? d*; unter den »klei 
nen« bei weitem am häufigsten c’ cis? (31 unter 44). 

Beim Beginn des Rufes nach längerer Pause ist das In- 
tervall oft in den zwei oder drei ersten Tacten, noch öfters 
blofs im ersten, um einen halben bis ganzen Ton kleiner als 
in der ganzen Reihe der folgenden; und zwar fand diese an- 
fängliche Verminderung des Intervalls steis auf Kosten des 
höheren (anfangenden), wie des tieferen der beiden Töne 
statt; welcher letzterer vielmehr stets auf der gleich anfangs 
eingenommenen Stufe bis zu Ende verharrte. Einmal blieb 
dieser zweite Ton am Schlusse gänzlich aus. 

Zuweilen endlich, obgleich nur selten, vernimmt man 
wohl auch einen dreitönigen, oder dreisilbigen Kukuksruf. 
Ich habe ihn bis jetzt nie in längerer Reihe, sondern höch- 
stens zweimal hintereinander gehört, und davon nur zwei 
Fälle notirt. Im einen, wo er die beiden Schlufstacte einer 
längeren Reihe des sehr häufigen f?des* bildete, waren die 
drei Töne f? ges? des’, ges? ges? des’; im anderen, der, eben- 
falls nur zwei Tacte bildend, isolirt vorkam, waren sie 
fd? h', f*d?h‘. Doch sollen es, wie mir von einem zuver- 
lässigen Beobachter mitgetheilt wird, auch die Töne eines 
vollkommnen Durdreiklangs (Quinte, Terz und Tonica) seyn. 


SE 
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: XII. Ueber die Darstellung von Collodiumpapier ; erg 


von Emil Zettnow. dei 

ma 

eil 
A  Monchertei Klagen über die schlechte Beschaffenheit der ur 
 kaiuflichen Rohcollodien resp. der Wolle haben mich ver- un 
anlafst, nach einer Methode zu suchen, welche es möglich de 
macht, ein Produkt von fast stets gleicher Beschaffenheit zu le 
erzielen. Als Cellulose eignet sich zur Nitrirung am besten A 
 Seidenpapier. Nachdem Braconnot 1833 beobachtet hatte, fs 
dafs Stärke, Sägespäne, Baumwolle und Leinen beim Ueber- m 
giefsen mit starker Salpetersäure eine schleimige Lösung w 
geben, aus welcher Wasser einen weifsen pulverförmigen \ 


Körper abscheidet, der sich bei erhöhter Temperatur leicht li 
entzündet, und Pelouze denselben Körper 1835 aus Papier : 
und Leinenfasern dargestellt hatte, wurde die eigentliche 
Bereitung der Schiefsbaumwolle 1845 und 1846 zu gleicher 
Zeit von Schönbein in Basel, Böttger in Frankfurt a. M. 


und Otto in Braunschweig entdeckt, und leizterer publicirte 
seine Methode der Darstellung am 5. October 1846, wäh- 
rend die beiden ersten Forscher ihr Verfahren geheim hiel- 
len und erst späterhin veröffentlichten. Aus der grofsen 
Anzabl von Männern, welche sich seit jener Zeit mit der 
: _ Darstellung der nitrirten Cellulose beschäftigten, sind be- 
sonders Knop in Leipzig und Karmarsch nebst Heeren 
in Hannover hervorzuheben, welche unabhängig von ein- 
ander die günstige Einwirkung der Schwefelsäure bei dem 
Vorgange der Nitrirung ausfindig machten; ferner Hadow, 
welcher den grofsen Einflufs zeigte, den die Stärke der an- 
gewendeten Säuren auf die Löslichkeit des erhaltenen Pro- 
dukts ausübt; alsdann Mann, der eine praktische Vorschrift 
zur Darstellung einer Collodiumwolle von möglichst gleich- 
mifsigen Eigenschaften angab; Hardwich, welcher die Ein- 
wirkung eines Ueberschusses an Schwefelsäure studirte 
u. a. wm. 

N: such die ‚bisherigen Meil Methoden, genau nach der 
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Vorschrift ihrer Autoren ausgeführt, ein tadelloses Product 
ergeben, so lassen dieselben nicht nur in der Praxis, son- 
dern auch vom theoretischen Standpunkt aus betrachtet, 
manches zu wünschen übrig. Es ist z. B. unrationell zu 
einem Gemisch von starker Salpetersäure 1,45 spec. Gew. 
und Schwefelsäure 1,845 spec. Gew. Wasser hinzuzusetzen, 
um die nöthige Verdünnung hervorzubringen, anstatt sich 
der im Preise niedriger stehenden und im Handel überall 
leicht zu beschaffenden verdünnteren Säuren zu bedienen. 
An Stelle der Baumwolle, welche im Kleinen wie im Gro- 
fsen eine ziemlich umständliche Reinigung erfordert, bedient 
man sich zweckwifsiger einer guten Sorte von Seidenpapier, 
wie es Liesegang vorschlug, der zu gleicher Zeit eine 
Vorschrift zur Darstellung von Collodiumpapier veröffent- 
lichte, leider jedoch so wenig genau, dafs ein gleichmäfsiges 
Produkt nicht zu erzielen ist. 

Ich unternahm es daher, zwei Reihen von Versuchen 
anzustellen; die eine, um die Einwirkung zu erforschen, 
welche die verschiedene Stärke der verwendeten Säuren auf 
ein und dasselbe Papier ausübt; die zweite, um zu consta- 
tiren, wie sich verschiedene Papieısorten unter denselben 
Umständen verhalten. 

Das spec. Gew. der Säuren wurde vermittelst eines Kol- 
bens von 100 CC. Inhalt auf einer gewöhnlichen 0,05 an- 
gebenden Tarirwaage bestimmt: das Seidenpapier stets luft- 
trocken abgewogen und die Zunahme ebenfalls in lufttrock - 
nem Zustande bestimmt; dasselbe Papier diente bei den 
Versuchen 1 bis 21 und nur bei Versuch 2 wurde ein Theil 
desselben durch ein anderes mit gröfserem Leimgehalt 
erhitzt. 


Erste Reihe der Versuche. 

A) Darstellung des Collodiumpapiers. 

I. 550 CC. Salpeters. v. 1,47 spec. Gew. bei 20° Sa 
550 » Schwefels. v. 1,845 » 


wurden gemischt, wobei die Temperatur auf 48° C. stieg, 
und innerhalb 7 bis 8 Min. 60,0 in lange Streifen zerschnit 
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tenes Seidenpapier eingeweicht; sowohl nach 10 Min. als 
nach 12 St. zeigte sich das Papier bei der Probe unlöslich. 

Sein Gewicht betrug 97,0; es hatte also um 62 Proc. 
zugenommen. Da die Säuren offenbar zu stark waren, so 
wurden 

II zu der Mautterlauge, welche 550 CC. betrug und 
bei 17° das spec. Gew. 1,70 zeigte, 75 CC. Wasser gesetzt. 
18,0 Papier zweierlei Art, von welchem die eine Sorte ihres 
stärkeren Leimgehaltes wegen sich etwas gelblich färbte, 
während die andere völlig weils blieb, wie beim ersten 
Versuch zeigten sich bei 55" C. eingeweicht nach einer 
Stunde. löslich 
und hatten um 42 Proc. an Gewicht Emmen, da die 
Ausbeute 25,7 betrug. 

III. In die Mutterlauge von II, welche 420 CC. betrug, 
wurden 14,0 Papier re nach 2 Stunden geprobt 
2 erwies es sich - «+ « löslich 
& und wogen 19,0, hatten ie um 36 Proc. zugenommen. 
Weitere Versuche, die Mutterlauge zu verwerthen, schlugen 
fehl, denn es blieb 

IV beim Einweichen von Papier in die Mutterlauge 
von III dasselbe sowohl nach vielgen Stunden als Tagen 
. unlöslich 
und wurde Produkt nicht aufbewahrt. 

Da die bei dem ersten Versuch verwendeten Säuren 
sich als zu stark erwiesen, so wurden einige Versuche an- 
gestellt, um zu erfahren, in wie weit das Gewicht der Sal- 
petersäure erniedrigt werden durfte, ohne der Güte de — 
Produktes zu schaden. Es wurden in Folge dessen 

V. 50CC. Salpeters, v. 1,470 spec. Gew. mit 
100 » u. 1,364 gemischt, 
so dafs man 150 CC. von 1,40 spec. Gew. erhielt: zu die- 
ser Salpetersäure wurden 150 CC. Schwefelsäure von 
1,845 spec. Gew. gefügt; in die Mischung, welche 55° C. 
zeigte, 18,0 Papier eingeweicht. Nach | Stunde sowohl als 
nach 8 Stunden zeigte es sich gut löslich 
und wog 25,0 = 39 Proc, Zunahme. 
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VI. Die Matterlauge von V lieferte bei 50° C. beim BE 
Einweichen von 6,5 Papier 9,0 eines Produktes, welches 


war und 38,5 Proc. Gewichtszunahme zeigt. 

Um zu crfahren, in wie weit die gewöhnliche Salpeter- 
säure des Handels, welche als doppeltes Scheidewasser 


meistentheils von 1,365 spec. Gew. vorkommt, sich zur Dar- o 
stellung von Collodiumpapier eignet, wurden bei Versuch 


VII zur Probe 20 CC. Salpeters. v. 1,363 spec. Gew. 
mit 20 » Schwefels. v. 1,840 » ” 


gemischt und zu der Mischung, da sie bei 55° CC. das ein- — 5 


getauchte Papier mit Leichtigkeit auflöste, noch 20 CC. der- 
selben Schwefelsäure hinzugesetzt. Einige eingetauchte 
Streifen Papier zeigten sich nach 2 Stunden. löslich, 

nach 214 » . unlöslich. 
Der Versuch VII wurde mit etwas gröfseren Mengen wie- 
derholt und zu diesem Zwecke 

VIII. 50CC. Salpeters. von 1,363 spec. Gew. mit 

100 » Schwefels. von 1,840 » 
gemischt, und bei 68°C. 3,0 Papier eingetaucht. Dasselbe 
war nach 15 Min., während welcher Zeit die Temperatur auf 
50° C. gesunken war, etwas zerfressen, zeigte sich bei der 
Probe. . . « « « « löslich 
und zerging beim tler Waschen völlig, so dafs die Aus- 
beute nur 2,9 betrug und viel Verlust stattgefunden hatte. 
Als bei Versuch 

IX dasselbe Säuregemisch wie bei VIII, jedoch statt des 
Seidenpapieres 6,0 käufliches Pergamentpapier genommen 
wurde, hatte sich dasselbe bei 58° — 60° nach 15 Min. vdlli; 
zu einer klaren Flüssigkeit gelöst. 

Da durch Versuch VII die Brauchbarkeit der gewöhn- 
lichen Salpetersäure zur Darstellung von Collodiumpapier 
constatirt; der Versuch VIII und IX, jedoch kein befriedi- 
gendes Resultat gegeben hatte, wurden in dieselbe Säure- 
mischung wie bei VIII einige Streifen sowohl von Seiden- 
als und zwar 
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X bei 20°C. Es erwies sich das Seidenpapier sowie 
das Pergamentpapier selbst nach 5 Tagen unlöslich. 

XI. Bei 58° C. 10 Min. nach dem Einweichen betrug die 
Temperatur 40°C.; nach 15 Min. = 38° und es war das 
löslich 
das Pergamentpapier . . . «  wnléslich 
mach 30 Min. = 30° Löslichkeit nis wie nach 15 Min. 
aa 5 Stunden später war T = 24°; 

4 >» 23°; 


und die Löslichkeit dieselbe wie nach 5Min 


Nach 2 Tagen war das era gut löslich, das 


 Seidenpapier theilweise . . . wnlöslich; 
nach 4 Tagen: dasselbe Verhältnifs. 
Um die Gewichtszunahme zu erfahren, und ein zur Be- 


__reitung von Collodium taugliches Präparat zu erhalten, 


wurden 
XII in dieselbe Säuremischung wie bei 
XIII 6,0 Pergamentpapier bei 52° getaucht, und diese 
Temperatur constant erhalten bis das Papier sich löslich 
zeigte; nach 30 Min. löste es sich schlecht, nach 1 Stunde 
leicht, war jedoch mürbe und zerfressen. Die Ausbeute 


Be betrug 5,9: es war also viel gelöst. 


Derselbe Versuch wie bei XII, jedoch mit der dreifachen 


B Menge und 12,0 Seidenpapier ergab 


XIII ein nach 20 Min. völlig. . . . . .  lösliches 
Product, welches 16,0 wog und beim Waschen in kleinere 
Stücke sich zertheilte. Die Gewichtszunahme betrug also 
33}. — Zur Verwerthung der Mutterlauge wurden 

XIV, da sie bei 45° C. das Papier auflöste; zu 260 CC. 
derselben 50 CC. Schwefelsäure von 1,820 spec. Gew. ge- 
 setzt, 15 Min. nach dem Eintauchen war die Temperatur 
von 45° auf 40° gesunken und das Papier . . löslich; 
sein Gewicht betrug jedoch nur 9,9 während 10,0 ange- 
wendet waren. 

Da die englische Schwefelsäure des Handels meistentheils 
nicht das spec. Gew. 1,84 sondern nur 1,82 bis 1,83 zeigt, 
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XV 150 CC. Salps. von 1,363 spec. Gew. 


mit 400 » » » 1,820 » » 
gemischt und in diese 59° heifse Mischung 12,0 Ba ein- 
getaucht. Nach dem Einweichen betrug die Temperatur 
51° und sank nach 20 Min. auf 47°; eine alsdann heraus- 
genommene Probe erwies sich als . . . . . löslich 
und die Ausbeuie betrug 16,8 = 40 $ Zunahme. Die Mutter- 
lauge von XV liefs sich bei Versuch 

XVI und XVII trotz Zusatz von Schwefelsäure nicht 
verarbeiten, da sie das Papier klar löste. 

Von den bisherigen Versuchen hatte No. V das schein- 
bar günstigste Resultat geliefert, und es war vielleicht die 
Mutterlauge, die bei VI ein lösliches Product geliefert hatte, 
bei höherer Temperatur als 20° günstig zu verwerthen. In 
Folge dessen wurden die Versuche wiederholt, indem man 

XVIII 40 CC. Salp. von 1,47 spec. Gew. 

mit 80 » » » 1,363 » ” 
mischte und 120 CC. Schwefelsäure von 1,840 hinzusetzte. 
10,0 Papier bei 50° eingeweicht, zeigte sich nach 25 Min. 

Die Teens war u 33° gesunken, und die Aus- 
beute betrug 14,2= 42% Zunahme. — Als 

XIX die Mutterlauge, 140 CC. auf 45° erhitzt wurde, 
zeigten sich 7,5 ere 15 Minuten nach dem Einweichen 

. « «  wnlöslich 
1 Stunde wie sod 16 wo die Tem- 
peratur nur 25° betrug; war das Papier stark gefressen, 
jedoch noch unlöslich, nach 4 Tagen aufgelöst. 

Hierauf wurde der Versuch XV und XVI wiederholt, 
als Versuch XX und XXI und genau dasselbe Resultat er- 
halten. Das Präparat No. XX hatte um 423 an Gewicht zu- 
genommen. 
B) Darstellung der Rohcollodien. 

Von ‚den obigen 21 Versuchen hatten 10 ein zur Dar- 
stellung von Cotledion lösliches Product ergeben, 
näwlich die No. 2, 3. 5. 8, 12. 13, 14. 15. 18, 20. und es 
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wurden von denselben Rohcollodien angesetzt. — Sämmt- 
liche Proben hatten ungefähr acht Tage in einem ver- 
_ schlossenen Kasten gelegen und es war daher ihr hygro- 


_ scopischer Wassergehalt, als ziemlich gleich anzunehmen; 


von einer jeden Probe wurden je 4,0 ahgewogen und mit 
100 CC. Alkohol und 100 CC. Aether übergossen; von 
No. 2 wurden 2 Collodien angesetzt, nämlich No. 2 mit dem 
gelben, No. 2° mit dem weilsen Papier. 

Es lösten sich mit sehr geringem Absatz die No. 2. 2*. 
5. 8. 20.; mit etwas mehr die anderen Sorten, doch war 
bei keiner der Absatz sehr bedeutend. Als viel zu dick 
erwiesen sich No.2. 2°. 20. Es wurden deswegen noch 
100 CC. Alkohol und 100 CC. Aether hinzugesetzt, so dafs 
dieselben 1} 5 Papier enthielten. Die sonstigen Eigenschaften 
ergeben sich aus folgender Uebersicht. 

No. 2 schwach gelb gefärbt, nach 8 Tagen klar, mit sehr 
wenig dunkelbraunem Satz: lieferte eine feste Schicht. 

No. 2* zeigte sich etwas dünnflüssiger als No 2, war 
wasserhell und äufserst gering opalisirend; die Schicht zu- 
sammenhängend und fest 

No. 3 zeigte sich etwas dickflüssiger als No. 2; der Ab- 
satz bestand theilweise aus ungelösten Häuten; die Festig- 
keit der Schicht war gut; jedoch zeigte dieselbe beim Trock- 
nen einen leichten blauen Schein. 

No. 5 erwies sich etwas dünnflüssiger als No. 3 und 
diesen im Uebrigen gleich, No. 8 war sehr dünnflüssig, 
wasserklar und zeigte eine feste Schicht. 

No. 12 fast so dünnflüssig wie Wasser absolut klar. 
Die Schicht wurde beim Trocknen undurchsichtig, bläulich 
und war mürbe. 

No. 13 bis No. 20 hatten sehr übereinstimmende Eigen- 
schaften und unterscheiden sich nur durch die etwas gröfsere 
oder geringere Flüssigkeit; sie halten sonst gute Eigen- 
schaften. 

C) Darstellung der Aequivalent-Collodien. 

Nachdem die Rohcollodien sich völlig geklärt hatten, 

wurden von einem jeden derselben 100 CC. mit reinem 
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Jod- und Bromkadmium versetzt. Ich hatte mir, da die 
Käuflichen Präparate meistentheils Zink enthalten, chemisch 
reines Brom- und Jodkadmium dargestellt und von diesen 
im wasserfreien Zustande 18,0 Jodkadmium in 300 CC. Al- 
kohol und 13,52 Bromkadmium entsprechend 17,0 krystal- 
lisirttem Salz in derselben Menge Alkohol aufgelöst. Von 
diesen Auflösungen wurden zu je 


100 CC. Rohcollodium 
10 CC. Bromkadmiumlösung 


gesetzt, so dafs das Aequivalent-Collodium etwa 1° § Kad- 
miumsalze enthiell. — 

Simmiliche Collodien hatten sich am zweiten Tage hell- 
gelb gefärbt, und behielten die Färbung, welche weder 
stärker wurde noch abnahm, bei. Dieselbe blieb noch fer- 
nerhin in derselben Stärke als sämmtliche Collodien 8 Wochen 
nach Beendigung der Versuche zusammengegossen wurden. 
In ihren anderweitigen äufseren DEE. zeichnete sich 


keines von den andern besonders aus. — 


D) Prüfung der Collodien. 


Etwa 14 Tage nach dem Ansetzen der Collodien wur- 
den dieselben der Prüfung, welche aii zwei aufeinander 
folgenden Tagen vorgenommen wurde und vom blauen 
Himmel begünstigt war, folgendermafsen unterworfen: 

Als aufzunehmender Gegenstand diente eine mit schwar- 
zer Draperie versehene Gypsbüste; sämmtliche Platten wur- 
den mit demselben Silberbade gemacht, und zwar von 
jedem Collodium 4 Stück in derartiger Reihenfolge: 2 und 2*, 
2* und 2, 2° und 3, 3 und 2°, 3 und 5, 5 und 3 usw., 
schliefslich 20 und 2, 2 und 20, alle Platten wurden auf- 
bewahrt, nd es konnten durch späteres Vergleichen die 
durch das Licht oder sonstige verschiedene Umstände her- 
vorgebrachten Ungleichmäfsigkeiten leichter beseitigt werden. 
Die Entwicklung geschah mit Eisenvitriol, 50,0 auf 1 Litre 
Wasser, mit 2 CC. Schwefelsäure und der nöthigen Menge 
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Alkohol versetzt; die Fixirung mit unterschwefligsaurem 
Natron 

In der Empfindlichkeit und Intensität der Bilder zeig- 
ten sich fast völlig gleich No. 2, 2*, 13, 15, 20. Das Bild 
war im Durchschnitt mit 5 bis 6 Secunden ausexponirt und 
zeigt ein detaillirtes Bild der Schwärzen, während das Bild 
des Gypses noch rein und klar war. Ebenso gute Eigen- 
schaften zeigten die No. 3, 5, 8 und 22; am fixirten Bilde 
machte sich jedoch ein bei 3 schwacher, bei 8 stärkerer 
blauer Schein bemerklich; erst im Verlauf der weiteren 
Untersuchung fand ich, da einige andere Collodien dieselbe 
bläuliche Färbung zeigten, dafs dieselbe von zu geringem 
Alkoholgehalt der betreffenden Collodien herrührt und so- 
gleich verschwindet, wenn ein Theil des Aethers abgedampft 
und alsdann durch Alkohol ersetzt ist. Die Intensität des 
Bildes war fast noch gröfser als bei den zuerst genannten 
Sorten. 

Weniger empfindlich, als die bereits erwähnten Collo- 
dien, so dafs man den vierten bis dritten Theil der Zeit 
länger exponiren mufste, und mit noch stärkerem blauen 
Schein, der jedoch durch gröfseren Alkoholzusatz verschwand, 
versehen, waren die No. 5, 12, 14, 18. Im Uebrigen waren 
die erhaltenen Bilder klar und sowohl das Bild des Gypses 
als das der schwarzen Draperie befriedigend. 

Als praktisches Resultat der ersten Versuchsreihe ist 
also folgendes anzunehmen: Ein nach No, 2, 5, 13, 15 und 
20 hergestelltes Gollodiumpapier giebt als Aequivalent-Collo- 
diumpapier angesetzt, ein den Anforderungen entsprechendes 
Bild. Die Aufgabe, welche die 

Zweite Reihe der Versuche 
zu lösen hatte, bestand darin, die Einwirkung ein und des- 
selben Säuregemisches auf verschiedene Papiersorten zu 
studiren. Ich verschaffte mir zu diesem Zwecke Seidenpa- 
pier aus sechs verschiedenen Handlungen und erhielt durch 
Untersuchung ihrer physikalischen Eigenschaften eine Bestä- 
tigung für die Angabe der Händler, dafs sie in Wirklich- 
keit aus sechs verschiedenen Fabriken stammten. Durch 
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Behandlung dieser Papiersorten mit demselben Säurege- 
misch wie bei XV und XX stellte ich mir 10 verschiedene 
Collodiumpapiere dar, nämlich No. XXI bis XXXII, setzte, 
wie bei der ersten Versuchsreihe, Roh- und Aequivalent- 
Collodien an und fand bei der Prüfung, welche drei Tage 
nach dem Anseizen Statt fand, dafs sämmtliche Collodien 
mit einer einzigen Ausnahme »reif« waren und dafs die Bil- 
der, welche sie liererten, in der Intensität nur geringe Un 
terschiede zeigten, während die Empfindlichkeit bei allen 
innerhalb fast ebenso geringer Grenzen schwankte, wie die 
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XH. Ueber die mikroskopische Zusammensetzung 
von Thonschiefern und Dachschiefern; 


von Ferdinand Zirkelin Leipzig. =a 


Wi. überhaupt um die sedimentären Gesteine, welche 
als Glieder geschichteter Formationen auftreten, so hat man 
sich auch um die Thonschiefer und Dachschiefer bisher in 
mikroskopischer Hinsicht wenig oder gar nicht gekümmert. 
Einerseits schien nach der üblichen petrographischen De- 
finition eine mikroskopische Untersuchung dieser »klas- 
tischen Schiefer« nur wenig versprechend und kaum eigent 
lich nothwendig, andererseits mag vielleicht der Versuch, 
aus solchen Felsarten Dünnschliffe der gewöhnlichen Art 
herzustellen, wegen deren Weichheit und leichten Zerreib- 
lichkeit mehrfach gescheitert seyn. 

Anderweitige Studien über die krystallinischen Schiefer- 
gesteine veranlafsten mich, auch diese entschieden sedimen- 
tären Schiefer in der angedeuteten Richtung etwas näher 
zu betrachten. Die Anfertigung vom tauglichen Präparaten 
gelang aber erst nach manchen wilsglückten Bemühungen. 
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Bei der ungewöhnlichen Feinheit der zusammensetzenden 
Theile genügt eine einzige zu stark ausgeführte reibende 
Bewegung, um das fast dünn gewordene weiche Plättchen 
ganz von dem Gläschen zu entferuen, ein auf der Schleif- 
platte liegendes winziges fremdes Körnchen, um dasselbe 
zur Unkenntlichkeit zu zerkratzen. Und gerade vermige 
der Kleinheit dieser constituirenden Elemente, welche den 
Schiefern eben ihr homogenes Aussehen verleiht, ist eine 
absonderliche Dünne der Pıäparate erforderlich. Schliefs- 
lich hat grofse Behutsamkeit es ermöglicht, bis jetzt ungefähr 
25 theilweise quadratzollgrofse pellucide Dünnschliffe von 
Dach- und Thonschiefern anzufertigen, welche über den 
gröfsten Theil ihrer Oberfläche hin die mikroskopische 
Analyse gestalten. 

Die vorläufig untersuchten Thouschiefer gehören der 
silurischen und devonischen Formation an und stammen 
u. a. von Caub am Rhein, Müllenbach bei Cochem an der 
Mosel, Montjoie, Wissenbach in Nassau, Olpe und Brilon 
in Wesiphalen, Saalfeld, Schleiz, Lischwitz bei Gera in Thü- 
ringen, Lösnitz in Sachsen, Goslar, Lauterthal im Harz, Ply- 
mouth in England. Zuvörderst sey erwähnt, dafs Präparate 
von Schiefern aus sehr entfernten Landstrichen ofimals eine 
solche Aehnlichkeit der mikroskopischen Structur und Zu- 
sammensetzung aufweisen, dafs man selbst nach langem Stu- 
dium die einzelnen Vorkommnisse ohne Zuhülfenahme der 
Etiquette nicht von einander unterscheiden kann. 

Das unerwartete Hauptresultat dieser Siudien ist: dafs 
die in Rede stehenden Schiefer nicht, wie man bisher glaubte, 
blos aus klastischen und dialytischen Gesteins- und Mine- 
ralelementen bestehen, nicht lediglich den erhärteten, feinst 
zerriebenen Schlamm präexistirender Felsarten darstellen, 
sondern das sie mikroskopische, krystallinische und kry- 
stallisirte Gemengtheile in sich enthalten, welche zwar mit- 
unter nur in minderer Menge vorhanden sind, sehr oft aber 
auch sogar die haupisächlichste Rolle bei der Zusammen- 
setzung jener Schiefer spielen. 

Die in den Schieferpräparaten bei einer Vergröfserung 
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von ca. 400 an am meisten ins Auge fallenden ächt kry- 


Dünne; selten über 0,003”" dick, und dann deutlich durch- | 
scheinend, werden sie oft so schmal, dafs ihre beiden Längs- 
ränder in einen einzigen selbst bei stärkster Vergröfserung 
haarfeinen schwarzen Strich zusammenzufallen scheinen; die 
Länge erreicht mitunter 0°",02. Diese Krystallnadeln sind 
gewöhnlich gerade gezogen, doch kommen auch Biegungen 
und selbst hakenförmige Krümmungen, sowie anderweitige 
Verkrüppelungen derselben vor. Häufig ist auch die Ver- 
einigung von zweien, dreien oder mehreren zu gabelartigen 
oder sternähnlichen Aggregaten, oder es haben sich an die 
Enden dickerer Nädelchen mitunter ganz dünne, wie feine 
Zäckchen angesetzt. 

Diese Krystalle sind, wie die nach den Spaltungsflächen 
angefertigten Präparate lehren, fast alle der ursprünglichen 
Schieferungsebene parallel gelagert (ähnlich der Hornblende- 
säulchen der Hornblendeschiefer), durchsetzen dieselbe nicht 
etwa unter einem Winkel; ihre Längsaxen indessen weisen 
— abgesehen von den Gesteinen mi! secundärer Schieferung — 
keinerlei Parallelismus, keinerlei sogenannte Streckung auf: 
wirr und bunt sind sie nach allen verschiedenen Richtungen 
in der Ebene solcher Diinnschliffe hindurchgestreut, hier 
lockerer und spärlicher, dort in förmlich wollilockenähn- 
lichen dunkeln Haufwerken inniger und zahlreicher zusammen- 
gruppirt. Deshalb erscheinen auch in vielen sonst gleich- 
mäfsig dicken Dünnschliffen bei sehr schwacher Vergröfse- 
rung hellere, nadelärmere und dunklere, daran reichere 
kleine Stellen. Aber an den meisten Thonschiefern nehmen 
sie überhaupt in so hervorragender Menge Antheil, dafs es 
in der That von ihnen wimmelt, bei starker Vergrdfserung 
vielleicht am besten vergleichbar kurz zerschnittenen oder 
zerhackten dunkelblonden Haaren, welche man reichlich über 
eine Fläche hin ausgestreut hat. Die dunkle Farbe der 
meisten Thonschiefer wird. in erster Linie durch diesen 
krystallinischen Gemengtheil hervorgebracht. iS 
Poggendorff’s Annal, Bd, CXLIV, 


stallinischen Gebilde sind gelblichbraune Nadeln von großer 
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Ueber die eigentliche Gestalt dieser Krystalle läfst sich 
wegen ihrer Winzigkeit vorderhand nichts feststellen; die- 
selben gleichen langen und schmalen, oben und unten rund- 
lich zugespitzten Cylindern: die kräftigern polarisiren aber 
ganz entschieden zwischen den Nicols. Wenn es gestattet 
ist, diese Mikrolithen mit einem makroskopisch bekannten Mi- 
neral zu identificiren, so möchte vielleicht die Annahme, sie 
gehörten der Hornblende an, am nächsten liegen, doch mufs 
diefs vorläufig eine Vermuthung bleiben, welche durch kei- 
nerlei wesentliche Gründe gestützt erscheint. Jedweder 
Gedanke, dafs diese Körper etwa splitterige Bruchstücke 
eines mechanisch zertrümmerten früher bestehenden Mi- 
nerals seyen, ist vermöge ihrer Gestalt durchaus ausge- 
schlossen. 

Bemerkenswerth ist, dafs in keinem der Dachschiefer, 
so viel derselben auch bis jeizt aus den verschiedensten 
Gegenden zur Untersuchung gelangten, diese gelbbraunen 
Krystallnadeln vermifst wurden, welche, wenn sie auch hier 
etwas gröfßser und besser, dor! etwas kleiner oder unregel- 
mälsiger beschaffen erschienen, doch meistens in sehr grofser 
Anzahl zugegen waren. Dieser Gemengtheil ist vielleicht 
der constanteste in den einzelnen Thonschiefern, Während 
in vielen Schiefern die Nadelchen im Allgemeinen alle recht 
wobl ausgebildet sind, finden sich in andern daneben auch 
ganz kurze stachelähnliche Individuen von derselben Be- 
schaffenheit. Gelbbraune, rundliche, körnchenartige Gebilde, 
wie sie in manchen Dachschicfern sehr reichlich vorkommen, 
scheinen mit jenen Nädelchen, mit denen sie durch alle 
Dimensionsgrade verbunden sind, in entschiedenem Zu- 
sammenhang zu stehen, und das unentwickeltere Stadium 
eines gebemmien Wachsthums zu bezeichnen. 

Ein ferneres krystallinisches Element der gewöhnlichen 
Thonsebiefer sind blafsgrünliche oder lichtgelbliche, von 
Krystallilächen begränzte Blättchen eines glimmer- oder talk- 
artigen Minerals, mit denjenigen ganz übereinstimmend, welche 
sich in hervorragender Weise an der Zusammensetzung der 
ächt krystallinischen sogenannten Thonschieferglimmer oder 
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Phyllite betheiligen. Da wo die eben erwähnten nadel- 
förınigen Krystalle besonders reichlich vertreten sind, stellt 
sich auch dieses Mineral häufig ein. 


ber Sehr viele Thonschiefer sind reich an makro- und mi- 
ittot kroskopischen Körnchen von impellucidem Erz, von denen 
Mi- selbst die gröfseren besser in den Dünnschliffen als in den 
sie Handstücken hervortreten. Wohl häufiger dürfte dieses 
nufs Erz aus Eisenkies als aus Magneteisen bestehen. Minutiöse 
kei- rundliche Erzpünkgehen haben sich oftmals zu mehreren 
eder Dutzenden schwarm- oder schweifartig nebeneinander grup 
icke pirt. Erwähnung verdient, dafs um die nadelstichgrofsen 
Mi- Eisenkieskörnchen herum sich so oft zarte krystallinische 
\sge- Glimmerbliticheu mit streng concentrisch-radialer Anord- 
nung in schönster Regelmäfsigkeit angesetzt finden. In an- 
efer, dern Thonschiefern, z. B. denen des Harzes, liegen sehr 
sten reichliche kleine rundliche Körnchen von durchscheinender 
nen Beschaffenheit, und etwas lichterer oder dunkler braunrother 
hier Farbe, vermuthlich dem Fisenoxyd angehörig: sie sind zu 
egel- winzig, um ihren optischen Charakter zwischen den Nicols 
ofser zu prüfen. Andere schwarze, absolut undurchsichtige und 
eicht ganz unregelimälsig begrenzte mikroskopische Gebilde schei- 
rend nen Kohlenflimmerchen zu seyn. 
recht Der durch das Brausen mit Säuren sich kundgebende 
auch kohlensaure Kalk ist in den Thonschiefern oftmals deutlich 
Be- als mikroskopische Kalkspathschüppchen zu erkennen: irre- 
ilde, gular begrenzte farblose Stellen von schiefwinklig durch- 
men, kreuzenden Sprüngen reichlich durchzogen und aufserordent- 
alle lich häufig mit den Farben des angelaufenen Stahls pola- 
Zu- risirend. 
dium Von den eigentlich klastischen Elementen, welche bald 
in gröfserer Menge, bald aber auch in ganz zurücktreten- 
ichen der Quantität die gewöhnlichen Thon- und Dachschiefer zu- 
von sammensetzen helfen, konnten bis jetzt mit dem Mikroskop 
 talk- erkannt werden: 
‚elche Ganz unregelmälsig contourirte und ihre fragmentare 
g der Natur nicht verläugnende Partikel von Glimmer- oder Talk- 
oder Aggregaten, weist von blalsgrüner Farbe, bestehend aus zar- 
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ten, übereinander gefügten, sehr häufig etwas gebogenen, 
gewellten oder gekräuselten Lamellen. 

Quarzstückchen, ebenfalls irregulär eckig oder — kantig, 
durch ihre compacie farblose Substanz, ihr Polarisiren in 
lebhaften Farben und die Regenbogenfarben der keilförmi- 
gen Splitter leicht gekennzeichnet, 

Feldspathbruchstückchen, meist etwas zersetzt, welch ein- 
dessen, wenigstens im wohlerkennbaren Zustande, nicht ge- 
rade sonderlich häufig vorkommen. 

Eine besondere Rolle spielt schliefslich die Kieselsäure 
in den Thonschiefern. Bisweilen gewalırt man in den Dünn- 
schliffen farblose Stellen meist von einer eiförmigen oder 
rundlichen Umgränzung, welche im polarisirten Licht sehr 
lebhaft farbig werden, perlschnurartig aneinander gereihte 
Flüssigkeitseinschlüsse mit beweglichen Flächen enthalten und 
zweifelsohne dem Quarz angehören. Diese Quarzsubstanz 
hat aber mit den eben erwähnten, eckigen fragmentaren 
Körnern klastischer Natur nichts zu thun: ihre Ränder sind 
keineswegs scharfgezogen oder einigermaafsen wohlbezränzt, 
sondern verfliefsen förmlich und augenscheinlich in die um 
gebende Gesteinsmasse. Auch um diese Gebilde als Cen 
trum stehen wohl radial angeordnete zarte Glimmerblätt 
chen allzeitig herum. 

Namentlich in den an heyitellinlecken Elementen beson- 
ders reichen Thonschiefern steht, am besten im polarisirten 
Licht als sehr erkennbar, zwischen den Gemengtheilen eine 
farblose Substanz, welche wie ein cämentirender Grundteig 
alles durchdringt, von homogener und dabei ächt amorpher 
Beschaffenheit ist, und sich allerorts optisch einfach brechend 
verhält. Mit gröfster Wahrscheinlichkeit wird diese Ma- 
terie als eine opalartige gelten können. Oftmals scheint 
dieselbe einen lichtbräunlichgrauen Ton zu besitzen, was 
aber nur davon herrührt, dafs die sehr winzigen darin ein- 
gebetteten bräunlichgelben Krystallnädelchen — und Körn- 
chen durch dieselbe hervorschimmern. 

Von den bisher untersuchten Schiefern haben sich die- 


jenigen von Saalfeld, Schleiz, Gera, von Lösnitz in Sachsen, 
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überwiegen. Die präparirten Handstiicke von Wissenbach 


in Nassau, Olpe und Brilon in Westphalen bieten neben 2 


die (noch keineswegs phyllitartigen) aus dem Voigtlan. __ 
die von Caub am Rhein, Cochem an der Mosel, Montjoie, —__ 
am reichsten an krystallinischen Elementen erwiesen, welche —__ 
hier, wie es scheint, beträchtlich über die ächt klastischen 


einzelnen schönen gelbbraunen Krystallnadeln sehr ie 


verkrüppelte Individuen dieser Art dar. Den schönsten 


Gegensatz zwischen krystallinischen und klastischen Bestand- en 


theilen offenbarte ein Dachschiefer von Plymouth. Die 


Krystallnadeln sind hier recht ausgezeichnet entwickelt, kräf- R + 
tig und lang, aber spärlicher als in den rheinischen, thürn- 


gischen und sächsischen Schiefern. Der Dünnschliff ent 
hält daneben eine ungeheuere Anzahl von eckigen und 
kantigen Quarzsplitterchen, und liefert im polarisirten Licht 
deshalb ein hübsches Mosaikbild. Hier ist das Verhältnifs — 
gerade umgekehrt, wie bei jenen Vorkommnissen. 


Ob die Schiefer jüngerer Formationen, z. B. die vor- a 


trefflichen eocänen Dachschiefer von Glarus sich ähnlich — 


verhalten, miissen fernere Forschungen lehren. Freilich be- 


zeichnen die vorstehenden Mittheilungen auch für die Ueber- 
gangsschiefer erst den Anfang unserer Kenntnisse. 
In Anschlufs an die Ermittelung obiger Verhältnisse er- 


hebt sich nun die Frage, ob der mikroskopisch - contin 3 RS 


we 


stallinische Zustand für den Thonschiefer ein mehr oder ee 


weniger ursprünglicher sey, ob er denselben bereits anfäng- 


lich, sey es unmittelbar bei seinem Absatz als niedergeschla- __ 


gener Schlamm, sey es wenigstens vor seiner Verfestigung 
erlangt hat, — oder ob er hingegen in denselben (wie es 
die Theorie für die makroskopisch vollständig krystallini- 


schen Schiefer annimmt) erst viel später im Lauf der go- 
logischen Perioden durch nachträgliche, wie immer geartete _ 
metaphorische Vorgänge versetzt worden sey. Jede sorg- 


fältige Untersuchung der Beschaffenheit der Dinnschliffe, ae 


jede vorurtheillose Betrachtung der Anzahl, Lagerungsweise — 2 


und Vertheilung der krystallinischen Elemente, welche sich 


schwerlich erst in dem starren Gestein hinterher entwickelt Re 
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haben, hat bis jetzt immer mit der Ueberzeugung geendet, 
dafs der erste Theil jener Alternative ebenso wahrschein- 
lich, als der letzte unwahrscheinlich sey. In dieser Richtung 
weitergeführte Forschungen werden vielleieht nicht ohne 
Einflufs bleiben auf unsere Auffassung eines der dunkelsten 
Kapitel der Geologie, die Entstehung der durch und durch 
krystallinischen Schiefergesteine. 


XIV. Ueber das Gefrieren des Wassers; 
Hrn. Boussingaul. 
Compt, rend. 


Die Kraft, mit welcher das Wasser sich bei seinem Ge 
frieren auszudehnen trachtet, ist eine bedeutende, weil sie 
gleich seyn mufs dem Druck, welcher auf ein Stiick Eis 
ausgeiibt werden miifste, um sein Volum um 0,08 zu ver- 
ringern'). Auch ist längst erwiesen, dafs diese Ausdeh 
“nungskraft im Stande ist, die stärksten Hüllen zu zerreifsen. 
Als die Florentiner Akademiker eine mit Wasser gefüllte 
Hohlkugel von Kupfer einer intensiven Kälte aussetzten, 
barst dieselbe, obwohl die Metalldicke „3, Zoll betrug. 
Huyghens brachte i. J. 1667 durch das Gefrieren des 
Wassers eine eiserne Kanone an zwei Stellen zum Platzen, 
obgleich sie eine Wanddicke von einem Zoll hatte?). 
Diese Versuche sind klassisch geworden. Ich habe ge- 
glaubt, dafs es von gewissem Interesse seyn würde, sie zu 
wiederholen, und dabei das Wasser in einem Metalleylinder 
von viel gröfserer Festigkeit als einem von Eisen gefrieren 
zu lassen. Eine Stahlkanone z. B. erträgt, selbst bei 


I) Die Dichte des Eises zu 0,92 angenommen, 
2) Tubus ferreus, cujus crassities erat unus digitus, aqua impletus 
et rite oeclusus fuit; post 12 horas duobus in locis seissus est (Du 
Hamel, Acad. reg. libr. I, $ 2, cap. I). Be Be 
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Kanone flüssig oder gefroren war. 


schwacher Wanddicke, nach Artillerie- Versuchen, einen 
Druck von mehren Hunderten von Atmosphären. Gesetzt 
der Stahl gewährte einen hinreichenden Widerstand, so dürfe 
man nach theoretischen Gründen erwarten, dafs das in der nel 
Kanone enthaltene Wasser, ungeachtet der Temperatur- __ 
Erniedrigung, seinen flüssigen Zustand bewahre und zwar 
wegen des Widerstandes, welcher der seine Erkaltung von 
+ 4°,1 C. ab begleitenden Ausdehnung entgegengesetzt wird. _ 
Ein geschmiedeter Gufsstahleylinder von 64 Centim. 
wurde bis zu einer Tiefe von 24 Centm. durchbohrt. Der __ 
innere Durchmesser betrug 1,3 Centm., die Wanddike 
8 Milm. 
Die undurchbohrte Basis der Kanone hatte eine sechs- Be 
seitige Gestalt, um in einen Schraubstock gespannt werden 
zu können. 4 
Das Ende der Kanone war von der Mündung ab mit = 
einem Schraubengang versehen, auf welchen eine gufsstä- = 
lerne Mutter pafste, die im Innern, zur Sicherung des Ver ; 
schlusses, eine starke Bleischeibe enthielt. Eine in den u 
Lauf gebrachte Stahlkugel hatte durch ihre Beweglichkeit 
oder Unbeweglichkeit anzuzeigen, ob das Wasser in der 


Die Capacität der Kanone betrug ungefähr 59 Kubik x 
centimeter. 

Am 26. Dec. 1870 wurde die zuvor auf + 4° erklete 
Stahlkanone mit nicht ausgekochtem, destillirtem Wasser 
von gleichfalls -+ 4° gefüllt. Nachdem mag sie durch Auf- — 3 
schrauben des Deckels mittelst eines Hebel-Schlüssels ver- — 
schlossen hatte (diefs ist der schwierigste Theil des Ver- 
suchs) hörte man beim Umkehren derselben deutlich das 
Klimpern, welches der Fall der Stahlkugel verursachte. 

Um 9 Uhr Morgens wurde der Apparat auf eine Terrasse 
gebracht, wo die Temperatur der Luft — 13° C. war. Mit- 
tags (bei — 12° C.) konnte man sich durch die Bewegung 
der Kugel überzeugen, dafs das Wasser flüssig geblieben 
war. Noch am ER bei — 9° C. hatte es seine Fluidi at 
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Am 27. December, 8 Uhr Morgens, zeigte das Thermo- 
meter — 24° C.; die Beweglichkeit der Stahlkugel bewies, 
dafs das Wasser nicht gefroren war. 

Am 30. December, bei — 10° C., begann man die Ka- 
none zu öffnen. Kaum hatte man angefangen den Deckel 
. abzuschrauben, als man eine leichte Vegetation von Reif 
EB; sich erheben sah. Das Wasser gefror augenblicklich, so 
4 wie man den Druck, welchen es ertragen hatte, fortnahm. 
¥ Als die Kanone bis zur Aufhebung der Adhärenz erwärmt 

wurde, konnte man einen Eiscylinder von grofser Durch- 
sichtigkeit herausziehen. In der Axe dieses Cylinders be- 
fand sich eine Reihe sehr kleiner Luftblasen. 

Am 2. Januar 1871, Abends, wurde die Kanone mit 
Wasser von +4°,2 gefüllt und auf der Terrasse einer Kälte 
von — 13° C. ausgesetzt. 

Am 3. Jan., Morgens, da die Temperatur — 18° C. war, 
war das Wasser noch nicht gefroren, denn die Stahlkugel 
bewegte sich mit voller Leichtigkeit. 

Um 11 Uhr, bei — 10° C. Lufttemperatur wurde die 
Kanone aufgeschraubt. Die Gefrierung trat sofort ein; wie 
beim ersten Versuch waren in der Axe des Eiscylinders einige 
Luftbläschen abgelagert. In einer Gufsstahlkanone, von 
hinlänglich dicker Wand, dafs sie als unausdehnbar betrach- 

as tet werden kann, bewahrt also das bei + 4° C. hineinge- 

brachte Wasser tagelang den flüssigen Zustand bei sehr nie- 

deren Temperaturen. Und so wie durch Oeffnen der Ka- 
none das Hindernifs entfernt wird, welches sich der Aus- 

_ dehnung des erkalteten Wassers entgegenstellte, erfolgt sofort 

die Gefrierung. 

Zusatz. — Im Zusammenhang mit Obigem mag bier 

‚darauf aufmerksam gemacht: werden, dafs das Zerspringen 
gufseiserner Cylinder durch gefrierendes Wasser als Vor- 
-lesungsversuch von Fr. Rüdorff in der öffentlichen Sitzung 
_ der physikalischen Gesellschaft zu Berlin am 14. Jan. 1870 
gezeigt wurde. Die Cylinder (vom Mechaniker Reichel, 
Melchiorsir. 20, Berlin) angefertigt, sind 0,160” lang, haben 

0,050" Durchmesser und 0,015" Wandstärke, Dieselben 
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werden mit Wasser von 4° gefüllt, mit einer Schraube fest 


8, verschlossen und in eine Mischung von Kochsalz und 4 
Schnee gelegt. Nach 40 Min. bis 1 Std. zerspringen diesel- 4 
a- ben mit lebhaftem Knall. Bei Wiederholung des Versuchs | 
el wurde einigemal die Beobachtung gemacht, dafs die Cylin- a 
if der mit solcher Gewalt zersprangen, dafs kleinere Stiicke BE 
0 derselben einen Zinkeimer durchschlugen und weit fortflogen. 
a. Riidorff ist der Ansicht, dafs sich das Wasser in den 
al Cylindern unter dem sehr bedeutenden Druck, den es in 
h- Folge der mit der Temperaturabnahme zunehmenden Aus- 
B- dehnung ausübt, sich bis auf — 15 bis — 20° abkühlen 
läfst, wobei in vielen Fällen eine Ueberkältung eintritt, und Z 
it : dafs das Gefrieren des Wassers dann plötzlich erfolgt und a 
e | ein Zersprengen des Cylinders bewirkt. : 
Aehnliche Versuche haben auch die HH. Martins und 
r Chancel (Compt rend. t. LXX, p. 1149) angestellt und die- e 
el selben gelangen zu dem Schlufs, dafs das Gefrieren des y 
Wassers in den Gefäfsen bei etwa — 4° eintritt und dabei 
ie einen Druck von 130 bis 590 Atmosphären ausübt. 
ie Auch mag an die interessanten Versuche von Prof. 
se Mousson in Zürich erinnert werden, durch welche darge- 
m than ist, dafs, sowie Wasser bei grofser Kälte unter starkem 
h- Druck flüssig bleibt, umgekehrt das Eis bei grofser Kälte 
e- (— 18° C.) durch hinreichend starken Druck in flüssiges 
e- zu verwandelt wird. Siehe diese Ann. Bd. cv vo . 
n XV. Bemerkung über das von Hrn. Settnow 4 
r- beschriebene Chromoaychlorid; von J. E. Thorpe. — | 
0 
l, Im 6. Hefte von Pogg. Ann. 1871 beschreibt Hr. Emil i 
n 


Zettnow ein Chromoxychlorid, welchem er die Formel 
Cr, Cl,O + 4CrO, giebt. Diese Verbindung gewann er 
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durch Erhitzen von chlorchromsaurem Kalium (K‘, Cr, O, Cl,) 
mit concentrirter Schwefelsäure. Nach Beendigung der et 
was langwierigen Operation erhielt er eine schwarzbraune, 
spröde, amorphe Substanz, welche aufserordentlich hygro 
skopisch ist und mit Leichtigkeit Chlor frei giebt. Die von 
Hrn. Zettnow gewonnenen analytischen Resultate und die 
von seiner Formel verlangten Zahlen sind folgende: 


- 


Im November 1869 beschrieb ich*) ein festes Chrom- 
oxychlorid, welches ich durch blofses Erhitzen des gewöhn- 
lichen Chromoxychlorides in zugeschmolzenen Röhren er- 
halten hatte, und welches, wenn es von der letztgenannten 
Verbindung vollständig befreit ist, als ein »schwarzes unkry- 
stallinisches Pulver erscheint, das an der Luft rasch zu 
einem dunklen rothbraunen Syrup zerfliefst, welcher nach 
freiem Chlor riecht« (loc. cit). Man wird leicht bemerken, 
dafs diese Eigenschaften genau dieselben sind, wie die von 
Zettnow seinem chromsauren Chromoxychloride zugeschrie- 
benen. Bei der Analyse wurde als Mittel von vier Be- 
stimmungen von verschiedenen Präparaten erhalten: 

Cl = 21,06; Cr = 48,91; 
Zahlen, welche nahe bei den von Zettnow gewonnenen 
liegen. Erwägungen, welche hier nicbt wiederholt zu wer- 
den brauchen, bestimmten mich, diesem Körper die Formel 


CiCrO,.0.Cr.O.CrO, Cl zu geben und ihn als die 
entsprechende Chromverbindung in einer Reihe von Salzen 
zu betrachten, von welcher Peligot bereits einige wenige 
Glieder beschrieben hat; nämlich: 


1) Proceedings of the Literary and Philosophical Society of Man- 
chester Nov. 1869. Siehe anch Chem. News. No. 19, 1869. — Zeit- 
schrift fir Chemie 1870, S. 95. Poth, 
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Chlorchroms. Kalium. . . ClCrO,.O . K, . O.CrO,Cl 

» » Natrium .. ClCrO,.O . Na, . O.CrO,Cl 

» » Ammonium 

» » Magnesium CICrO,.0 . Mg . O.CrO,Cl 

» » Calcium .. CICrO,.0 . Ca . O.CrO,Cl. 

Die oben angeführte Formel für chlorchromsaures Chrom 
verlangt: Cl = 21,86; Cr = 48,54. 

In Rücksicht auf die nahe Uebereinstimmung der analy- 
tischen Resultate und der physikalischen Eigenschaften bin 
ich geneigt anzunehmen, dafs Zettnow’s Verbindung mit 
der meinen identisch sey. Chlorchromsaures Kalium mit 
Schwefelsäure erhitzt, giebt unter anderen Producten auch 
das gewöhnliche Chromoxychlorid, und ohne Zweifel ist aus 
diesem Körper unter Umständen, analog denen, unter wel- 
chen ich arbeitete, Zettnow’s Verbindung entstanden. Da 
meine kleine Notiz über diesen Gegenstand Hrn. Zeitnow 
offenbar nicht zu Gesicht gekommen ist, so wird es für ihn 
von Interesse seyn, zu erfahren, dafs der Zeilraum von 
sechs bis sieben Wochen, welchen er zur Darstellung dieses 
ziemlich uninteressanten Körpers nöthig glaubt, beträchtlich 
abgekürzt werden kann, wenn man Chromoxychlorid ein 
fach in verschlossenen Gefälsen erbilzt. Auf diese Weise 
kann in wenigen Minuten jegliche Menge nahezu vollstän- 
dig in chlorchromsaures Chrom und freies Chlor umgewan- 
delt werden. 


XVI. Bemerkungen zu einem Aufsatz des Hrn. 
Wernicke. Briefliche Mittheilung von 
Dr. Schultz-Sellack. 


New-York 18. October 1871. 


Hr. Wernicke (Ann. Bd. 142, S. 567) unterscheidet 
zwei Zustände des Jodsilbers. Er nimmt an, dafs das Jod- 
silber bei höherer Temperatur, wo seine Farbe rothgelb ist, 
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sich in einem Zustande der Zersetzung befinde und freies 
Jod enthalte; die letztere Ansicht wird nur dadurch motivirt, 
dafs Jod ebenfalls roth ist. Hr. W. giebt ferner an, dafs 
das geschmolzene Jodsilber beim Abkühlen bei einer ge- 
wissen Temperatur plötzlich in einen anderen Zustand über- 
gehe, indem seine Farbe hellgelb, sein Brechungsvermögen 
geringer werde. Die Beschreibung dieses Vorganges erscheint 
mir besonders seltsam. »Plötzlich verschwindet das präch 
tige, aus Roth, Gelb und Grün bestehende Spectrum, und 
es entwickelt (?) sich bei weiterer Abkühlung bald darauf (?) 
ein weit weniger lichtstarkes, aber fast doppelt so langes, 
Spectrum, mit allen Farben und namentlich einem langen 
blauvioletten Theile. Dieses Spectrum ist weniger brechbar 
als das vorige(?). Die Farbe des Jodsilbers geht während 
der plötzlichen Aenderung des Specirums vom intensiven 
Gelb in Gelblichweifs über; die Durchsichtigkeit nimmt 
dabei ab. « 

Ich habe in dem Aufsatz (Ann. Juli d. J.) über die 
Veränderung der Silberhaloidsalze im Licht angegeben, dafs 
Jod-, Brom- und Chlorsilber beim Erhitzen eine rothe Farbe 
annehmen, ferner, dafs geschmolzenes Jodsilber beim Abküh- 
len seine Farbe allmählich aus Braunroth in Hellgelb ändert, 
und beim Abkühlen nach dem Erstarren zerspringt, so dafs 
nur kleinere Stücke zuweilen zusammenhängend und durch- 
sichtig bleiben, wie sich z. B. auch das geschmolzene Chlor- 
blei verhält. Bei gewöhnlicher Temperatur absorbirt das 
Jodsilber schon in äufserst dünner Schicht alles Licht brech- 
barer als die Linie G. Meine Ansicht, dafs das Jodsilber 
durch Belichten in einem Dissociationszustand versetzt wird, 
respective bei Ueberschufs von Jod seine Cohäsion verliert 
und in Pulver zerfällt, glaube ich hinreichend begründet 
zu haben. 
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XVIII. Chromatische Polarisatioa der Hagel- 
körner; von J. Müller in Freiburg i. B. 


Am 31. August 1871 Nachmittags 2 Uhr entlud sich über 
Freiburg ein Hagelwetter von einer Heftigkeit, wie seit 
15 Jahren hier nicht mehr vorgekommen war. Die gröfsten 
der dichtgefallenen Eissteine hatten die Gröfse einer welschen 
Nufs und wogen 15 bis 18 Gramm. Ich benutzte diese Ge- 
legenheit, um die Polarisationsverhältnisse der Hagelkörner 
zu untersuchen, was meines Wissens bisher noch nicht ge- 
schehen ist. 

Als ich zunächst 2 bis 3 Millimeter dicke, durch möglichst 
parallele Flächen begränzte durchsichtige Stücke von Hagel- 
körnern zwischen die gekreuzten Turmalinplatten der Nör- 
rembergischen Zange brachte, erschien das Gesichtsfeld ziem- 
lich gleichförmig erhellt, wie man auch die Platte in der 
Ebene ihrer Oberfläche drehen mochte. Als ich solche 
Platten auf das mittlere Tischlein des Nörrembergischen 
Polarisationsapparates legte (ein Nörrembergisches Polari- 
sationsmikroskop war eben nicht zur Hand) und sie durch 
einen Nicol betrachtete, dessen Schwingungsebene rechtwink- 
lig zu der des Polarisationsspiegels stand, erschien die ganze 
Oberfläche gesprenkelt, d. h. sie erschien in kleine, unregel- 
mälsig begränzte, schwach aber ungleich gefärbte Fleckchen 
getheilt. Das Aussehen der Platte blieb im Wesentlichen 


dasselbe, wie man auch den Nicol um seine Axe oder die 


Hagelplatie in ihrer Ebene drehen mochte. Es fanden da- 
bei an den verschiedenen Stellen der Oberfläche nur unbe- 
deutende Aenderungen der Helligkeit und der Färbung 
statt. 

Ganz anders verhielten sich dünnere, ohngefähr } Millim. 
dicke Platten vom Hageleis. In dieser erschienen bei gekreuz- 
tem Nicol einzelne gröfsere, lebhafter gefärbte Partien 
(Farben 2. und 3. Ordnung) durch breite dunkle Zwischen- 
räume geirennt, ohne dafs jedoch irgend eine scharfe Be- 
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gränzung stattgefunden hätte. Die farbigen Partien ver- 
hielten sich wie gespaltene Gypsplätichen, also wie Platten, 
welche parallel der Axe geschnitten sind, während die dunk- 
len Zwischenräume, soweit ich ermitteln konnte, sich wie 
senkrecht zur Axe geschliffene Platicn einaxiger Krystalle 
verhielten. 

Daraus geht also jedenfalls hervor, dafs die Hagelkörner 
keineswegs aus amorphem Eise bestehen, sondern dafs sie 
aus krystallisirten Eisstücken zusammengesetzt sind, welche 
bunt durcheinander nach den verschiedensten Richtungen 
orientirt sind. — Ob sich mittelst des Polarisationsapparates 
eine bestimmte Structur der Hagelkörner wird nachweisen 
lassen, mufs späteren Untersuchungen überlassen bleiben, 
wie ich denn überhaupt die vorliegende Notiz nur defshalb 
veröffentlicht habe, um die Aufmerksamkeit der Physiker 
auf diesen Gegenstand zu lenken und sie aufzufordern, vor- 
kommenden Falles die Polarisationsverbalinisse der Hagel- 
körner eingehender zu untersuchen. Zur Entschuldigung 
der Unvollständigkeit meiner obigen Untersuchungen mufs 
ich anführen, dafs ich in jeder Beziehung unvorbereitet von 
dem Hagelweiter überfallen wurde, d. h. ich hatte vorher 
weder einen Plan zu einer derarligen Untersuchung ausge- 
dacht, noch hatte ich gleich die zu einer solchen nöthigen 
Instrumente zur Hand. 


XVIII. Ueber die Anwendung cylindrischer Linsen 
bei Spectralbeobachtungen; von L. Schönn. 


D. es sich bei Spectralbeobachtungen immer um Licht- 
linien und zwar gerade Linien handelt, da aufserdem die 
auf die Prismen fallenden Strahlen nicht alle unter einan- 
der parallel zu seyn brauchen, sondern nur alle in parallelen 
Ebenen liegen müssen, so scheint es mir weit vortheilhafter, 
die Linsen diesem bestimmten Zwecke anzupassen und sich 
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durchgehends cylindrischer Linsen zu bedienen; bei der ob- 
jectiven Darstellung auch zur Beleuchtung des Spaltes. 
Wie ich durch vorläufige Untersuchungen gefunden, erhält 
man scharfe Spectren, in denen die ganze Ausdehnung der 
Prismen zur Geltung kommt. Vielleicht möchte sich zu 
gleicher Zeit eine andere Anordnung des Spectrums empfeh- 
len, nämlich so, dafs die Bilder des Spaltes horizontal lie- 
gen, da wenigstens meine Augen solche horizontal liegenden 


Linien schärfer unterscheiden. 
Stettin den 20. November 1871. 


Die Wärmeverhältnisse in tönenden Luft- 
4 säulen; von Dr Heinrich Schneebeli. 


Di hübschen Versuche Warburg’s') über die Erwär- 4 
mung tönender Körper blieben bei den Gasen ohne Erfolg 
oder lieferten wenigstens nur ein negatives Resultat. Die 
innere Reibung scheint bei denselben zu gering zu seyn, 
um eine bemerkbare Wärmeentwicklung zu bewirken. 
Eine bedeutende Rolle in den Wärmeverhältnissen der “a 
tönenden Luftsäule spielt allerdings die Reibung der Gase 
an den Wänden der Röhre, indessen stimmen bis jetzt die 
von Helmholtz und Kirchhoff?) angestellten analytischen 
Untersuchungen noch nicht vollkommen mit der Beob- 
achtung. 
Ebenso entgehen auch die Temperaturänderungen an 
den Knoten tönender Luftsäulen, hervorgebracht durch die 
Dichtigkeitsänderungen an denselben, bis jetzt jeder directen 


1) Warburg: Pogg. Ann. Bd, 137, S. 632. Vergleiche auch: War- 

E burg: Pogg. Ann. Bd. 139, S. 89. 

: 2) Helmholtz: Verhandlungen des naturhist.- med, Vereins zu Heidel- 
berg, Bd. Il, 27. Febr. 1863. — Kirchhoff: Pogg. Ann. Bd, 134, 
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Beobachtung. Es gelingt indessen mit den Mitteln, welche 
uns die mechanische Wärmetheorie bietet, leicht auf anderem 
Wege diese Temperaturschwankungen zu bestimmen. 18 
Es ergaben nämlich die experimentellen Untersuchungen 
Kundt’s') mit seinen zu diesem Zwecke erdachten Mano- i 
metern in den Knoten tönender Luftsäulen Druckunter- 
schiede bis zu 2 Fufs Wasserdruck. Die hiebei enistehen- 
den Temperaturdifferenzen berechnen sich nach folgender 


worin bedeuten: 4 
T die absolute Temperatur bei der Verdiinnung zu 290 

rund angenommen, 

_ T, die absolute Temperatur bei der Compression, 

°P Druck bei der Verdünnung = 31 Fufs Wasser, 

» = » Compression = 33 » » 

ee: kt Verhaltnifs der specifischen Wärme der Luft t= 1,41, 
om 5,2°. 

Trotz dieser bedeutenden Temperaturänderungen, die 
wegen der Trägheit der Ventile nur einen angenäherten  — 
Werth bilden können, ist es wohl vorläufig unmöglich, die- 
selben experimentell nachzuweisen, da auch das feinste 7 
Thermoelement nicht im Stande ist, den raschen Tempera- 
turwechseln der tönenden Gase zu folgen. 

1) Kundt: Pogg. Ann. Bd. 134, S. 563. 3 
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